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OZET

MONOAZA 18-CROWN-6 ETER (MACE) KULLANILARAK U(VI)’UN
EKSTRAKSIYONU, ONDERISTIRILMESI VE ICP-OES ILE TAYINI

Yiksek Lisans Tezi

Serdar COLAK

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2014

Bu cahsmada, 2-Etil-N-Benzil-4, 7, 10, 13, 16-Pentaoksa-1-Azasiklooktadekan
(MACE) kullanilarak matrix ortaminda bulunan U(VI)’un ekstraksiyonu ve
onderistirilmesi gerceklestirilmis ve Indiktif Eslesmis Plazma Emisyon Spketroskopisi
(ICP-OES) ile tayin edilmistir. Optimum kosullar1 belirlemek amaciyla yapilan
deneysel calismalarda ise, U(VI)’un ekstraksiyon verimine, ekstraksiyon suresi, pH,
ornek c¢Ozelti hacmi, eluent tiri ve derisimi, ve yabanci iyonlarin etkisi gibi
parametreler incelenmis ve optimum kosullar tespit edilmistir. Belirlenen optimum
kosullarda olusan MACE-U(VI) kompleks bilesiginde kompleks stokiyometrisini tespit
etmek amaciyla Jop’s plot metodu kullanilmis ve L/M oran tespit edilmistir. Bunun
yaninda belirlenen optimum kosullarda, matrix ortaminda bulunan eser dizeydeki

U(VI)’un onderistirilme islemi yapilmastir.

Optimum ekstraksiyon suresini tespit etmek amaciyla yapilan deneylerde, 5-65
dk arasi strelerde islem yapilmis ve 25 dk’lik ekstraksiyon siresinde U(VI) tamammin

organik faza gectigi tespit edilmistir.

U(VI)’un ekstraksiyon verimine pH’in etkisini incelemek amaciyla yapilan
deneylerde, pH 2-10 arahginda seri U(VI) c¢Ozeltileri hazirlanmigtir. Hazirlanan bu

cozeltiler ile ekstraksiyon islemi yapildiginda en uygun pH degerinin 7.0 oldugu tespit



edilmis ve bu arahkta yapilan ekstraksiyon igleminde U(VI1)’un tamaminin organik faza

gectigi tespit edilmistir.

U(VI)’un ekstraksiyon verimine 6rnek cozelti hacminin etkisini incelemek
amaciyla belirlenen optimum sure ve pH’da yapilan deneylerde, 5-100 mL arasi
cozeltiler hazirlanmig 35 mL’den sonra ekstraksiyon veriminde azalma oldugu tespit

edilmistir.

Organik fazda MACE ligandi ile kompleks olusturan U(VI)’un elusyon iglemi
icin HNO3 ve HCI gibi asitlerin (eluentlerin) farkli konsantrasyonlari (0.1-1.0 mol/L)
denenmis, yapilan deneyler sonucunda en uygun eluentin 1.0 mol/L HNOs oldugu tespit
edilmistir. Bu kosullarda yapilan elusyon isleminde organik fazdaki U(VI1)’un tamami

elue edilmistir.

U(VI)’un ekstraksiyonuna yabanci iyonlarin (interfer) etkisini incelemek
amaciyla belirlenen optimum kosullarda matrix ¢ozeltisine yiiksek konsantrasyonlarda
K*, Na*, Zn?*, NH,", Mg*, Ca*", Cd*, Pb?*, Ni**, Cu®*, Fe**, Mn?* gibi iyonlar ilave

edilmis ve ekstraksiyon verimindeki degisim incelenmistir.

Belirlenen optimum kosullarda organik fazda olusan MACE-U(VI)
kompleksinin stokiyometrisini (L/M oranini) tespit etmek amaciyla Job’s plot metodu
kullanilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda kompleks stokiyometrisinin 1:1 oraninda
oldugu tespit edilmistir. Organik fazdaki analizler 279 nm’de UV-VIS

Spektrofotometresinde yapilmistir.
Son olarak da gelistirilen metodun dogrulugunu ve kesinligini tespit etmek
amaciyla gelistirilen metod standart referans materyal (IAEA-Soil 7) numunesine

uygulanmis ve elde edilen sonuclar gelistirdigimiz metodu desteklemistir.

Anahtar Kelimeler: Uranyum, MACE, Sivi-Sivi Ekstraksiyonu, Onderistirme

Vi



ABSTRACT

MONOAZA 18-CROWN-6 ETHER (MACE) SOLVENT EXTRACTION,
PRECONCENTRATION AND DETERMINATION WITH ICP-OES of U(VI)

MSc THESIS

Serdar COLAK

DEPARTMAN OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2014

In the present study, extraction and preconcentration of U(VI) in matrix of 2-
ethyl-N-benzyl-4,7,10,13,16-pentaoxa-1-azacyclooctadecane (MACE) and it was
detected by Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy (ICP-OES). In the
experimental studies to determine optimum conditions, effect of several parameters
such as extraction time, pH, volume of the sample solution, type and concentration of
the eluent, and interfering ions were investigated and optimum conditions were
determined. Jop’s plot method was used to determine complex stoichiometry in MACE-
U(VI) complex and L/M ratio was found. Furthermore, trace U(VI) in matrix was

preconcentrated in the optimum conditions.
In the experiments for determining optimum extraction time, 5-65 min was

studied and it was found that all U(VI) passed to the organic phase in a 25 min of

extraction.
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In the experiments to find how pH affects extraction yield of U(VI), a series of
U(VI) solutions were prepared in the range of pH 2-10 and it was found that pH 7.0 was
the best pH range, at which entire U(VI) passed into the organic phase.

In the experiments to determine influence of the sample solution on extraction
yield of U(VI), 5-100 mL solutions were prepared and it was found that the extraction
yield reduced after 35 mL.

For elution of U(V1), which forms a complex with MACE ligand in the organic
phase, various concentrations (0.1-1.0 mol/L) of several acids, such as HNO3; and HCI
were tested and 1.0 mol/L HNO3; was determined as the optimum eluent, by which
U(V1) passed into the organic phase completely.

Several ions such as K*, Na*, zn*, NH,", Mg?*, Ca®*, Cd*, Pb*, Ni**, Cu*",
Fe**, Mn?*, " in high concentrations were added into the matrix solution in the optimum
conditions found for effect of interfering ions on the extraction yield of U(VI), change
in extraction yield was investigated and it was found that result in changes in extraction

yield.

Job’s plot method was used to establish stoichiometry of MACE-U(VI) complex
(LM ratio), which formed in the organic phase under optimum conditions.
Stoichiometry of the complex was found to be 1:1 and analysis in the organic phase was

carried out at 279 nm by an UV-VIS Spectrophotometer.

Finally, the developed method was applied to standard reference material
(IAEA-Soil 7) sample in order to determine accuracy and precision of the method, and

the results supported the developed method.

Keywords: Uranium, MACE, Liquid-Liquid Extraction, Preconcentration

VIl
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1.GIRIS

1.1. Uranyum ve Ozellikleri

Uranyum atom numarast 92 olan radyoaktif bir elementtir. Atom agirlig:
238.03 g/mol’dur. Periyodik Cizelgede aktinitler arasinda yer almaktadir. Cok sayida o
ve B 1simas: yaparak kararl bir elemente dontsur. Dogal uranyum, her biri farklh
kaynaklarda genellikle ayn: miktarda bulunan ¢ farkl izotoptan olusmaktadir
(Ullmann ve ark. 1995).

Uranyum, ilk kez 1789’da pitchlende cevherlerinde calisma yapan Alman
Martin Klaproth tarafindan oksitli bir bilesigi halinde bulunmustur. Klaproth, buldugu
dogal sar1 oksidi ¢oktiirmus ve karbon ile indirgeyerek siyah bir toz elde etmis ve onu
bir element olarak kabul etmistir. 1790 yilinda metalik uranyum zannedilen bu bilesige
uranls gezegenine itafen, ‘uranit’ adi verilmistir. Daha sonra 1841 yilinda Fransiz
Kimyaci Eugene Peligot tarafindan element olan uranyumun bulunmasiyla bugunki
admi almsstir. Fisyonun bulunmasindan énce cam ve proselenlerin renklendirilmesinde
ve agir oldugu icin denge agirhg: olarak kullanilmistir. *°U izotopunun fisyonu
1938’de Otto Hahn ve Fritz Strassmann tarafindan bulunmustur. Bu bulusu 2 Aralik
1942°de Enrico Fermi tarafindan gerceklestirilmis, ilk insan yapimi nikleer zincir
reaksiyonuna neden olan bir takim ciddi aktivite arastirmalar: takip etmistir. ikinci
Dinya Savasi sirasinda Amerika Birlesik Devletleri nukleer silah kullanma karar:
almistir, fakat savas sonrasinda uranyum ile ilgili arastirmalar, yalnizca bariscil enerji

kullanimu igin devam etmistir (Ullmann ve ark. 1995).

1.1.2. Uranyumun izotoplarn

1.1.2.1 Dogal izotoplar

2%y ve 22U fisyon vyapabilen cekirdeklere sahiptir. Zincirleme fisyon
reaksiyonu sonucunda agiga c¢ikan enerji nedeni ile nukleer enerji Uretiminde yakit
olarak kullanilabilirler. **U dogada bulunabilir fakat “**U sentetik bir izotoptur. Sekil
2.1’de bir fisyon reaksiyonu gorulmektedir. Bu izotoplardan %99.2762’si yar1 émri
4.47x10° yil olan ve 4.15 MeV enerjili a- yayinlayan *®U, %0.7205%i 7.08x10® il

yari omri olan ve 4.29 MeV enerjili o yayinlayan U ve %0.0056’s1 yari

omrii 2.45x10° yil olan ve 4.78 MeV enerjili a yayinlayan ?*U’dur (Benedict ve
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ark. 1986).

Nétron EMERJI

W
Motron

Notron

Matron

Sekil 1.1. Fisyon tepkimesi (TAEK, 2012)

1.1.2.2. Sentetik izotoplar

282: Kisa yar1 omirlii (72 yil) o yayinlayict bir izotoptur.
28: Sentetik fisil bir niikleoiddir. Dogal toryumun nétron yakalamas: ve

bunu izleyen ardisik iki B parcalanmasi ile olusur. Yarr émrii 1.63x10° yildir ve o

parcalanmas: yapar.

25U ve #7U; ?*U ihtiva eden yakitin ardisik notron yakalamasi ile tiretilir. Her
iki izotop da zararli kontaminantlardir. ?*°U bir nétron adsorplayicisidir ve yakitin

reaktivitesini azaltir. *°U’nin ?°U ve #*®U arasinda bir atomik kiitleye sahip olmast

daha sonraki izotopik yeniden zenginlestirmeyi glclestirir.

289y, Yakitta bulunan ?**U’in nétron yakalamas: ile olusur. Cok kisa yar:
omarlidir (23.5 dakika) (Benedict ve ark. 1986).

1.1.3. Fiziksel Ozellikler
1.1.3.1 Radyoaktive
Dogal uranyum izotoplar1 a-yayinlayicidir ve sekil 1.2 ve sekil 1.3 en

onemli iki izotopunun bozunma zincirini géstermektedir.
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Sekil 1.2°de #*U bozunma serisinin kararli ?°°Pb’ya kadar olan (yelerini
gorilmektedir. Serinin en uzun yar: émirli ana izotopu 2*®U’dir ve ?*U da bu
seride yer almaktadir. Sekil 2.3’de ?°U bozunma serisi goriilmektedir. Bu serinin en
uzun dmiirlii izotopu 2**U’dir. Serinin sonunda kararli ?’Pb izotopu olusur (Benedict ve

ark. 1986).
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Sekil 1.3. 235 57jn radyoaktif bozunmasi (Benedict ve ark. 1986)

1.1.3.2. Modifikasyonlari

Uranyumun atmosferik basingta, sicaklikla degisen kristalik yapisit farkli (¢
modifikasyonu vardir. Cizelge 2.1 metalik uranyumun gegis sicakliklarini, fazlarmni,
kristalik yapilarin1 ve 0rgl sabitlerini gostermektedir (Ullmann ve ark 1995).
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1.1.3.3. Mekanik Ozellikleri

Gama fazinda metal yumusak, bigcimlendirilebilir ve c¢aligmas: kolaydir.
Fakat bu fazda hava gibi oksitleyici ortamlarda ¢ok cabuk oksitlendigi icin, uranyum
metali ile alfa fazinda ve daha disik sicakliklarda calisiimalidir (Ullmann ve ark.
1995; Eral, 2011).

1.1.3.4. Termal Ozellikleri

Uranyum metalinin yogunlugu sicaklik ile 6nemli derecede degismektedir.
Metal 935 K’de beta fazina gecerken blylk bir yogunluk degisimi meydana
gelmektedir. Bu blyuk yogunluk degisimi, bu sicakligin Uzerinde uranyum metalinin
yakit olarak kullanilmasini kisitlar (Ullmann ve ark. 1995; Eral, 2011).

Cizelge 1.1. Uranyum metalinin fazlari (Ullmann et al., 1995)

Sicakhk Faz Kristalik Yap Orgii Sabiti

<935K Kati a Ortorombik a=0.2858 nm
b =0.5976 nm
¢ =0.4955nm
a= 10759 nm
c = 0.5656 nm

1045 -1406 K Katiy Kibik a=0.3524

1046 - 4173 K Sivi

~4173 Buhar

1.1.3.5. Elektrik ve Magnetik Ozellikleri
Oda sicakliginda elektriksel iletkenligi 30 pQ cm civarindadir. Elektriksel direng
artan sicaklikla artarak 873 K’de yaklasik 55 pQ cm’ ye cikmaktadir. Cok disuk

sicakliklarsa stper iletken olur.

Uranyum paramagnetiktir. Paramagnetik duyarligi sicaklikla degisir ve faz

donustim noktalarinda dizensizlik sergiler (Ullmann ve ark. 1995).
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1.1.4. Kimyasal Ozellikleri

Uranyum aktif bir elementtir ve asal gazlar diginda pratik olarak bdtin
elementler ile tepkimeye girmektedir. Taze kesilmis uranyum, dis gortnisu ile celige
benzeyen parlak glimisimsu beyaz bir metaldir. Birka¢ dakika icinde saman rengine,
bir ka¢ gin icinde mavimsi griye, daha sonra da tam siyaha donusir. Toz

halindeki uranyum ise oda sicakliginda kendiliginden yanar ve suyla reaksiyon verir.

Kitle halindeki uranyum ise 700°C’de UsOs olusturarak devamli yanar.
Ayrica su ile oda sicakliginda yavas ve daha yiiksek sicakliklarda, kaynar su ve buhar
ile hizli reaksiyon verir. UO, ve UH; olusur ve 1s1 agiga ¢ikar. Su sogutmali
reaktOrlerde uranyum metalinin aliminyum, paslanmaz celik veya zirkonyum gibi

reaksiyon vermeyen bir metal ile korunmasmin nedeni;
7U + 6H20(gaz) — 3U02 + 4UH3
reaksiyonunun olusumunu 6nlemektir (Benedict ve ark. 1986).

1.1.4.1. Uranyum Bilesikleri

Uranyum +3, +4, +5, ve +6 oksidasyon basamaklarinda bulunmaktadir. En
onemli bilesikleri +4 ve +6 degerlikli olan bilesikleridir. Trivalent uranyum iyonu, suyu
hidrojene indirger. Bu yizden bu bilesiklerinin sulu ¢Ozeltisi hazirlanmaz. Tetravalent
uranyum bilesikleri, bazen hekzavalent forma oksitlenmesi disinda zirkonyum veya
toryumun dort degerlikli bilesiklerine benzemektedir. Pentavalent uranyum bilesikleri
orantisiz bozularak hekzavalent ve tetravalent forma donustukleri igin 6nemleri azdur.
Sulu ¢ozeltilerde hekzavalent uranyum, uranil iyonu (UO,*") olusturur (Benedict ve
ark. 1986; Eral, 2011).

1.1.4.1.1 Uranyum OKksitler
UO,, U30s, UO3, UO4.2H,0 en 6nemli oksit bilesikleridir.

UO; (uranyum dioksit), hafif su, agir su ve hizli Uretken reaktorlerde en

fazla kullanilan yakit seklidir. Kararl bir bilesiktir. Su ile reaksiyona girmedigi icin su
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sogutmali reaktorlerde zarf sizintisindan etkilenmez ve yakit olarak kullanilabilir
(Benedict ve ark. 1986; Eral, 2011).

1.1.4.1.2 Uranyum Karbdrler
Uranyum Kkarbdrler oda sicakliginda yalnizca kuru havada kararhdirlar. Nem, su
ve buharla hizlica reaksiyon wverirler. Bu nedenle su sogutmal reaktOrlerde

kullanilamazlar. Baslica karburler UC, UC,, U,Cs’dr.

Uranyum monokarbir (UC), yiksek uranyum yogunluguna ve termal
iletkenlige sahip olmasi nedeniyle, hizli Uretken reaktorlere yakit olarak

dustnilmektedir.

Uranyum dikarbir (UC,), ylksek sicaklik gaz sogutmali reaktorlerde yakit
olarak kullaniimaktadir (Benedict ve ark. 1986; Eral, 2011).

1.1.4.1.3 Uranyum Nitrur
UN, ylksek atom yogunlugu, duslik yavaslatic1 6zelligi ve yuksek erime noktasi
nedeniyle hizli reaktorler icin yakit olarak dustntlmektedir. Nemli hava ve su ile

oldukga hizli reaksiyon verir (Benedict ve ark. 1986; Eral, 2011).

1.1.4.1.4 Uranyum Hidrur

Uranyum hidrar (UH3), uranyum ve zirkonyum hidritlerinin (UH3-ZrH,) kati
bir cozeltisi TRIGA reaktorlerinde yakit olarak kullaniimaktadir. UH3; genellikle
piroforiktir ve kullanilirken dikkatli olunmas: gerekmektedir. (Benedict ve ark. 1986;
Eral, 2011).

1.1.4.1.5 Uranyum Halojentirler

Uranyum halojenler ile cok fazla bilesik yapmaktadir. Baslica uranyum
halojentrler, UF;, UF,, UFs, UFg, UCIs, UCly, UCIs, UClg, UBr3, UBr4, Uls, Uly.
Uranyum halojendrlerin kararhiligi, halojen atom numarasmin artmas: ve bilesikteki

atomlarin sayismin artmasi ile azalr.

Uranyum tetraflorir (UF4), uranyum hekzaflorir (UFs) ve uranyum metali
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uretiminde 6énemli bir ara Grindur. UO,’nin asir1 HF buharlar: ile reaksiyona sokulmas:

ile elde edilir. ZrF4, BeF; and 'LiF, **UF, Erimis Tuz Reaktér denemesinde yakit

olarak kullanilmistir.

Uranyum hekzaflorir gaz fazida uranyum izotoplarini ayirmak icin kullanilan
olduk¢a buharlasict bir bilesiktir. Uranyum zenginlestirmede; gaz diflizyon, gaz
santrifiij ve aerodinamik proseslerde kullanilir (Benedict ve ark. 1986; Eral, 2011).

1.1.4.2 Uranyum Cozelti Kimyasi

Uranyumun sulu ¢ozeltilerde en kararli oksidasyon durumu uranil iyonunda
bulunan (UO,**), +6 durumudur. Sulu cozeltilerde, +5 durumunda bilinen tek iyon

uranoil (UO,") iyonudur.

Sulu cozeltilerin icerdigi U™ iyonlari ¢6ziinmiis oksijen gibi oksitleyici ajanlarin
yoklugunda kararlidir ve U*? iyonlar: su ile reaksiyona girer ve hidjoren aciga ¢ikararak
bozunur. Uranyumun cesitli oksidasyon durumlarinin bagil kararliligi ¢ozeltinin
pH’sina ve komplekslestirici ligandlarin varhigina baghidir. Uranyumun farkli iki
oksidasyon durumu arasindaki redoks reaksiyonunun hizi, indirgenen ve yikseltgenen
formlar arasinda bir kimyasal yap1 degisimi gortlmiyorsa hizlidir, aksi halde redoks

tepkimesi yavas gerceklesir. Bu da demek oluyor ki;

UO,%* + &« UO,"

U* +e o U

tepkimeleri hizli iken,

UO,% + 26 > U* + H,0

tepkimesi yavastir (Katz ve Seaborg, 2008)

En kullanisli iyonlar uranus (U**) ve uranil (UO2?*) iyonlaridir.
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Uranoil (UO;") cozeltileri disproporsiyona ugrama egilimindedir ve kararlilik
araligi oldukca kiiciktir, U** iyonu ise su ile reaksiyon verdigi icin oldukca
kararsizdir bu sebepler nedeniyle bu iki iyon ile ¢alismak olduk¢a zordur. (Katz and
Seaborg 2008).

Tetravalent uranyum tuzlarinin ¢ozeltileri, genellikle uranil bilesiklerinin

indirgenmesiyle hazirlanir.

UO,2 + 4H" + 2 = U* + 2H,0

Uranyum tetraklorir, tetrabromir ve tetraiyodlrin suda c¢oziinmesi ya da

U** iyonunlarnin oksidasyonu ile de U** iyonu elde edilebilir. Fakat kararli olan bu

iyon kuvvetle hidrolizlenebilir.

Uranil (UO2*") tuzlar: ¢ozeltide, UOs bilesiginin uygun bir asitte ¢dziinmesiyle
hazirlanabilir. Uranil nitrat, silfat, asetat, florlr, klorlr, bromir ve iyodir bilesikleri
suda cozunebilmektedir ve bu c¢oOzeltilerin karakteristik sari-yesil floresans 6zelligi
vardir (Eral, 2011).

Uranil nitrat ¢6zunmus uranyum metalinin ya da oksitlerinin nitrik asitle
¢ozllmesi ile hazirlanabilir. Sari uranil nitrat hekzahidrat UO,(NO3)..6H,O seklinde
kristallenir. Uranil nitrat ¢ozeltisinde bulunan uranyum, agik sari (uranil peroksit)
UO,(0,).2H,0’i selektif olarak ¢oktiren hidrojen peroksit eklenmesiyle saflastirilabilir.
Uranil nitrat ¢ozeltisine sodyum hidroksit ilavesiyle sodyum diuranat, Na,U,O7 ¢oker.

Amonyum hidroksit ilavesi de amonyum diuranat ¢okturdr.

2 UOz(N03)2 + 6NH,OH — (NH4)2U207 + 4NH;NO3 + 3H,0

1.1.5. Uranyum Kaynaklan
Uranyum yiksek konsantrasyonda bulundugu cevherlerde (¢ durumda
bulunmaktadir. Bunlar tetravalent uranyum iceren cevherler, hekzavalent uranyum

iceren hidrate cevherler, tetravalent uranyum iceren refraktor minerallerdir.
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Cek Cumhuriyeti, Ontario ve New Mexico’da her biri tetravalent uranyum
cevheri sinifinda olan, uraninite (pitchblende), uranothorite ve coffinite bulunmaktadir.

Colorado Platosu, New Mexico ve Washington’da hekzavalent uranyum hidrate
cevherlerden gummite, carnotite, tyuyamunite, autunite, torbernite, uranophane

bulunmaktadir.

Tetravalent uranyum iceren refraktor mineraller ise Glney Avusturalya, Ontario

ve Nijerya’da bulunan davidite, brannerite, pyrochloredur (Benedict ve ark.1986).

1.2. COzucu Ekstraksiyonu

COzucu ekstraksiyonu, bir c¢ozeltinin (genellikle sulu) , ikinci bir ¢ozicu
(genellikle organik) ile temas ettirilerek bir yada daha c¢ok c¢6zlinen maddenin
ikinci ¢Ozlcuye transferi olarak tanimlanmaktadir. Cozlinen bir madde, A, once ki
stvidan birinde ¢Ozulur, sonra zamanla iki faz arasinda dagilir. Bu dagilim dengeye
ulastigr zaman sulu fazda A maddesinin ¢ozinen derisimi [Alsu, Ve organik fazdaki

derisimi [A]org tir. A maddesinin dagilma oran: soyle verilir;

D= [Alorz/ [A]sulu (1.1)

Dagilma orani, organik fazdaki A maddesinin toplam analitik derigsiminin

sulu fazdaki toplam analitik derisimine oranidir (Raydberg ve ark. 1992).

COzucu ekstraksiyonu tekniginde organik faz metal ya da metaller icin segimli
olan bir selatlastirict icermektedir. Bu sekilde gerceklestirilen ayirmalar basit, temiz ve
hizli olmaktadir. Bu teknik ¢ok az miktardaki maddelere uygulanabilecegi gibi, buyuk

miktardaki maddelere de uygulanabilmektedir (Jeffery ve ark.1989).

CGOzucu ekstraksiyonu, basitligi, kolayligi, hiz1 ve genis uygulama alanindan
dolayr ayirma teknikleri arasinda onemli bir yere sahiptir. Bu nedenle c¢oziicu
ekstraksiyonu yontemiyle metal katyonlarinin ayirma teknigi, kimyasal analiz amaciyla

kullanilabilecegi gibi, endistride gecis ve nadir toprak katyonlarinin hidrometalurjik
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yontemlerle Uretiminde de kullanilabilmektedir. Asetilaseton, 8-hidroksikinolin,
dimetilglioksim, kupferron, ditizon ve sodyum dietildithiokarbamat kimyasal analiz
amaciyla katyonlarin organik faza ekstraksiyonunda kullanilan bilesiklerin bazilar
olarak sayilabilir (Jeffery ve ark.1989). Endistriyel amach olarak, ¢06zuci
ekstraksiyonu yontemiyle sulu fazdan metallerin geri kazamlmasinda, aromatik
hidroksi oksimler, alkil hidroksi kinolinler, karboksilik asitler ve aminler ligand
olarak kullanilan bilesik tirleri olarak Ornek verilebilir.

Ydntemin esast;

}""In. {aq) + nHL {ore) —— MI—H {org) T nH" {ag) ( 12}

reaksiyonuna dayanmaktadir.

Metal  analizlerinde  sulu  cozeltilerdeki  Orneklerle  temel  olarak
ilgilenecegimizden, burada anlatilan ¢6zlct ekstraksiyonu, su ve organik ¢Oziicl ¢iftini
icermektedir. Organik ¢oziicu i¢inde ¢ozinurlik genellikle basit metal tuzlarina ait olan
bir 6zellik degildir. Metal tuzlarmin yuksek iyonik dogasindan beklenebilecegi gibi
bircok metal tuzlari kuvvetli elektrolitlerdir. Kuvvetli elektrolitlerin sulu ortamdaki
yilksek ¢oziinirlugii dielektrik sabitinin yiksek olmasindan kaynaklanir. Onemli bir
faktor de suyun, iyonlar: sarma egilimidir. Esas olarak buttin ekstraksiyon sistemlerinde
metal iyonlarina koordine olmus olan su molekillerinin hepsi ya da bir kismi organik
faz icine ekstrakte edilebilen bir tir elde etmeden 6nce bir selatlastirict vasitasiyla
uzaklastirilmalidir (George ve Henry 1957).

1.2.1. COzucu Ekstraksiyonunun Temelleri
COzuci ekstraksiyonunda, faz sinirlari boyunca maddenin hareketini bir ayirma

prensibi olarak faz dagilimi kurali ile agiklar (George ve Henry 1957).

1.2.1.1. Faz Kurah

Biitiin faz dagilimlari icin Gibbs' in klasik faz kural gecerlidir;

V=C-P+2

10
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Bu formilde P faz sayisi, V serbestlik derecesi, C bilesenlerin sayisi; 2 ise
basing ve sicakligin degisken oldugunu gosteren bir sayidir. Birbiriyle karigmayan iki
¢ozlcu ile birlikte bir ¢oziinen maddenin oldugu ¢6zlcl ekstraksiyonu sisteminde P = 2
ve C = 3 dur. Sabit sicaklik ve basingta serbestlik derecesi bir olur. Bu bir fazdaki
¢cozlinen derisimini belirlersek diger fazdaki c¢6zunen derisiminin de  belirlenmis
olacagin1 sOyler. Bundan baska her bir ¢Ozuct fazindaki c¢oziinen derisimleri
arasinda  bir iliski olacagin1 gormekteyiz. Bu iliski dagilma kuralinda kantitatif
olarak verilmektedir (George ve Henry 1957).

1.2.1.2. Dagilma Kurah

Birbiriyle karismayan iki ¢ozlci ve iki faz arasinda dagilan ¢oziinen maddeden
olusan bir sistemde faz kurali serbestlik derecesini bir olarak tahmin etmesine ragmen
dagilma kanunu daha blylk bir smir1 ortaya ¢ikarir. Bu kural, iki fazda ¢ozlinen
maddenin derigimlerinin oranmin toplam derisimden bagimsiz oldugunu ve sabit
oldugunu gosterir. ilk defa 1872 yilinda Berthelot ve Jungfleish tarafindan ifade edilen
ve 1891 yilinda Nerst tarafindan ayrintili olarak ele alinan dagilma kanunu iki
karigmayan coziicu arasinda bir ¢oziinen madde sabit sicaklikta dagildiginda dengede
iki fazda ayn1 molekil agirlikli ¢6zunen maddenin derigimlerinin oranmin sabit

olacagini gosterir. 1 ve 2 ¢Ozuculeri arasinda dagilan A ¢oziineni;

Ay ——— Az (1.4)

—
—

Kpa=3+—3 (L-3)

.
N
)

yazilabilir. Burada Kp dagilma sabitidir ve toplam derisimden bagimsizdir. Dagilma
kanunu faydali bir yaklasim olmasina ragmen dikkatli deneysel testler iki tur ihtimali
ortaya ¢ikarir. Birincisi kuralin termodinamiksel olarak ters olmasindan dogar. Ikinci
yanlis da her bir fazda disosyasyon ve asosyasyon gibi reaksiyonlarla dagilan tarler
oldugu zaman ortaya Gikar. Bu kimyasal reaksiyonlarin olmas: dagilan tirlerin faz

derisimlerini etkiler(George ve Henry 1957).

11
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Her bir fazda dengede olan sartlarin termodinamik acgiklamas: dagilma
kuralindaki yaklastirmalarin niteligini anlamada faydal: olacaktir. Coziinen maddenin
her bir fazdaki kimyasal potansiyeli @ (kismi molal serbest enerjisi) esit oldugu zaman
sabit sicaklik ve basincta dengeye ulasir. Soyleki;

o=,

(1.6)

1 ve 2 sirasiyla ¢oziicu fazlarini g(‘jstgrir. @ icin uygun esitligi yerine koyarsak,
su esitligi elde ederiz;

@," + RTlnm, + RTlny, = &," + RTlnm, + RTlny, (1.7)

Bu esitlikte @°, hiptetiksel olarak ideal 1 molal ¢ézeltide ¢oziinen maddenin
kimyasal potansiyelini, m, molalite olarak ¢6zinen maddenin derisimini ve v,
molal aktivite katsayisin1 gosterir. Bu esitlikten molal dagilma katsayisi i¢in su esitligi
elde edebiliriz.

r i -(d b0 )RT
h[]z m./ m, =-?rl | 11"1':' .l_‘il ulu {IE‘:}

Dengede c¢oziinen maddenin bulunmas: iki ¢6zicunin birbiri igindeki
cozuntrliklerini énemli dlgiide etkilemez ise ®° degerleri sabit olarak verilir. Bu
sartin inorganik ekstraksiyon islemlerinde genel olarak dogru oldugu bilinmesine
ragmen her zaman dogru degildir. Ornegin su ve kloroforma uygun miktarda asetik
asit ilave edilmesi iki siwvi fazin birbiri icindeki ¢ozunurlugunid tam karigsma noktasina
kadar artirir. Baska bir 6rnek olarak yiksek derisimdeki HCI dnemli miktarda eter ve

suyun birbiri igerisindeki ¢oztnurluklerini artirir.

Dagilma Kurah yalnizca saf ¢cozlcullerde gecerlidir. Pratikte ¢oziculer birbirleri
icinde doymus halde bulunurlar (organik faz iginde suyun bir miktar ¢bzinmesi gibi ).
Bundan baska A maddesi iki ¢oziict icinde solvatize olur. Cozuculerin birbiri icindeki
¢ozlndrlikleri kigik ise, ( < %1 ), ve sistemin aktiflik katsayilar: sabit oldugunda (1.5)
esitligi gecerlidir. Eger ¢6zunen madde kuvvetli olarak solvatize oluyorsa ya da yiksek

derisimde ise (mol orant > 0,1 ), yada sulu fazin iyonik siddeti buyik ise

12
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(>0,1M) ideallikten sapmalar dizeltilmelidir.

Koo Liexlhey Vw1, (1.9)
¥t [’I]u Mo,

Sulu elektrolitler icin aktiflik katsayilar1 ¢Ozeltinin iyonik siddetiyle degisir.
Deney ortamina iyonik siddeti sabit tutmak icin bir inert tuz koyarak sulu fazin iyonik
siddeti sabit tutulur. Bu gibi sartlar altinda aktivite katsayis1 oranmin sabit oldugu

varsayilir. Boylece dagilma sabiti Kp’ye esit olur.(Raydberg ve ark. ,1992)

1.2.1.2.1 Dagilma Oram

Fazlarda bulunan bilesenler ve fazlar arasinda dagilan tirler arasindaki kimyasal
etkilesmeler, dagilmay: ve dagilan tirlerin derisimini etkileyebileceginden bu kimyasal
etkilesmeler 6nemlidir. Analizciler olarak fazlar arasinda ilgili bilesenin bitiun ya da
stokiyometrik dagilimiyla ilgilendigimizden ekstraksiyonu anlayabilmek icin daha
pratik bir nicelik olan dagilma oranini (D) tarif etmek gereklidir. Bu her bir fazda ayni

bilesenin bitun tirlerini iceren stokiyometrik bir orandir (George ve Henry 1957).

_ Organik fazdaki toplam konsantrasyon

; (1.10)
Sulu fazdaki toplam konsantrasyon

D degeri, Z maddesinin birbiriyle karigmayan iki c¢ozicudeki analitik
konsantrasyonlariin oranina esittir. Z maddesi her iki fazda da ayniysa D degeri Kp

degerine esittir. Buna gore dagilma orani;

= Ciorg) Cisuluy = K-J

olur. Ancak, soz konusu madde fazlardan birinde iyonlasirsa, D sabiti, K4 sabitinden
cok farklr olur. Ornegin, Z maddesi HA seklinde gosterilen bir karboksilli asitse, sulu

ortamdaki asitin analitik konsantrasyonu;

Ciaq) = [H-""H.m'-] Lz [-"'l-l;uq |] | 1.11)

13
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dir. Buna karsilik asit, polar olmayan (suyla karismayan) ¢Oziclde hi¢ iyonlasmaz
ve denge analitik konsantrasyonu;

Ciorg) = [H-Jlmn_:}] (1.12)

olur. Son iki esitlik [(1.11) ve (1.12)], dagilma orani esitliginde (1.10) yerine konursa;

D =[HAuw ]/ [HAGg] T [A ] (1.13)

olur. HA nin D degerini, Ky degerine baglamak igin, A" nin esiti, son esitlikte yerine

konur.

Bunun i¢in HA nin denge sabitinden;

BEA. o % Koo ¥ o

[Huwa J[A g ]/ [HA @] =K

[ Adsa ] = Ka[HA ) ]/ [ H aq ]

bulunur. Bu deger esitlik (1.13) de yerine konursa;

D = [HA (o] / [HAuq] + [HAGg)] Ko / [H (ug)] (1.14)

elde edilir. Bilindigi gibi K, asitlik sabitidir. Esitlik [HAg)] ile faktorlenecek olursa;

D =[HA¢g] / [HA@y]. 1/ 1+ Ko/ [H (aq)] (1.15)

bulunur. Bu esitlikte HAorg) / HA(ag) Yerine esiti olan Kq yazilirsa, (1.15) Esitligi;

D=Ka/ 14K,/ [H @p] = Kd [H (aq] / Ka + [H @a] (1.16)

olur. Bu sonuncu esitlik, HA asidinin sulu ¢ozeltiden polar olmayan bir ¢oziicuye

14
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alinmasinda, sulu ¢6zeltinin hidrojen iyonu konsantrasyonunun ¢ok 6nemli oldugunu

gOsterir. Baska bir deyisle D, ortamin hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagimlidir.

Sulu faz ve organik faz icinde ayni tur degisik formlarda bulunuyorsa, her bir
fazda bu turu igeren turlerin derigimlerinin toplamlarinin oran: olarak dagilma orani
verilir. Dagilma sabiti ve dagilma oram arasindaki fark onemlidir. Kp tek bir tirin
dagilimidir ve bir sabittir; oysa D her bir fazdaki tirlerin toplamimni iceren bir orandir ve
sabit degildir (Raydberg ve ark. 1992).

Dagilan tirlerin tim 6nemli etkilesmeleri biliniyorsa deneysel parametrelerin

fonksiyonu olarak D ‘nin ifadesi elde edilebilir (George ve Henry 1957).

1.2.3. Yuzde Ekstraksiyon
Ekstraksiyonlarda pratik deger olarak yuzde ekstraksiyon kullanilir. Bu nicelikle

dagilma orani arasinda soyle iliski kurulur;

% E=100D/D+(Vs/Va) (1.17)

Vo ve Vs sirasiyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Hacimler esit
oldugu zaman payda D + 1 e sadelestirilir. Analitiksel verileri veren yiizde ekstraksiyon
teriminin ekstraksiyon icin daha anlaml:i oldugu gorilebilir. Ekstraksiyon verimi %
100’e yaklastigi zaman dagilma orani sonsuza yaklasir. % 99 ve %100 araliginda
degisen ekstraksiyon verimi, dagilma oranmin %99 dan sonsuza degismesi anlamina
gelir. Bu gibi genis arahkta degisen dagilma oranlarmin go6zlenmesi, yani

ekstraksiyonun yaklasik olarak tam olacag ifadesi, yanhstir (George ve Henry 1957).

1.2.4. Metal iyonunun Komplekslesmesi

1.2.4.1. Kararhhk Sabitleri

Sulu fazda metal iyonunun komplekslesmesi ¢ozlici ekstraksiyonunun temelini
olusturur. Herhangi bir metal sistemi i¢cin metal iyonunun komplekslesme derecesi,
kararlilik sabiti olarak tanimlanir. Bir ¢cok ligand metal iyonuna 1:1, 1:2 ya da 1:4 gibi

metal/ligand oranlarinda baglanir. Baz:i sistemlerde polinikleer kompleksler 2:1, 2:2,

15
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2:3 gibi metal/ligand oranlarinda olusabilir. Monontkleer bir kompleksi ele alirsak,

komplekslesme reaksiyonlari sdyle yazilabilir;

M+ L« ML (1.18)
ML + L « ML, (1.19)
ML,, + L « ML, (1.20)
Ka = [ MLy] / [MLq.] - [L] (1.21)

olarak gosterilir (Raydberg ve ark.1992).

1.2.5. Ekstraksiyon Prosesi
Ekstraksiyon prosesinde meydana gelen olaylar t¢ bakis agisindan incelenebilir.

a) Yukslz kompleksin olugmast

b ) Ekstrakte edilebilir kompleksin dagilim1

a ) Yuksuz Kompleksin Olusmasi
Sulu fazdaki metalin ekstrakte edilebilir bir Grtin olusumu ile sonuglanan
reaksiyonlarini icerir. Kompleks olusumu koordinasyon ya da iyon asosasyonu seklinde

meydana gelebilir. Koordinasyon s6yle gosterilebilir;

M" +nL « ML, (1.22

Burada M™, n degerlikli bir metal iyonu ve L  ise uygun bir selatlastiric1 ya

da koordinasyon ayiracinin bir anyonudur

M™ +bB «» MBy" (1.23)
MBy" +nX < ( MBy" . nX) (1.24)
M™ +( nta) X* & MX",, (1.25)
MX"pia +aY +» (Y, MX",.0) (1.20)i
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katyonla ciftlesen uygun bir anyondur (George ve Henry 1957).

b) Ekstrakte Edilebilir Kompleksin Dagilim

Bu matematiksel (ic asamamin en basitidir. 1ki faz arasinda ekstrakte

edilebilir tarlerin dagilimi, dagilma kurahna uyar (George ve Henry 1957).

1.2.6 Metal Komplekslerin Ekstraksiyonu
Metal iyonlar1 (merkez atom), anyonik liganlar ile yiksiz kompleksler
olustururlar ve bu sekilde ekstrakte olurlar. Metal kompleksinin olugmas: i¢in temel

denklemler soyledir;

M* + A" s MA*! (1.27)
Ki=[MA“'1/[M*].[A"] (1.28)
MA®! + A" s MAS (1.29]
Ka=[ MA"* ]/ [MA®'].[A"] (1.30)
MA 'z + A e MA; (1.31)
Kz=[MAz]/[MA 2,].[A"] (1.32)
MAZNIL L+ A MATN, (1.33)
Kn=[ MAN ]/ [MATN01].[A] (1.34)

Kn herhangi bir basamaga ait kompleks olusum sabitidir. MAz nétral bir

komplekstir, oysa MAN*™ negatif yiklu bir komplekstir. Burada N ligand atomuna
bagli merkez atomunun maksimum koordinasyon sayisidir. Kompleks olusumu,
koordinasyon sayisina kadar sirebilir. Cozucl ekstraksiyonunda basit kural, her zaman
kompleksteki metal iyonu negatif yukli ligandlarla, noétral elektron cifti veren
molekdillerle (elektron verme Ozelligine sahip organik c¢oztculer) yada suyla koordine
olarak doyurulur.

Basamak olusum sabiti yerine daha genel olarak toplam olusum sabiti de ( Bn)
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kullanilabilir.
M + nA" « MA, (1.35)
Bn =[ MAL ]/ [M]. [A]® (1.30)

Ustteki esitliklerde Bnarasinda;

Pn=I1K, (1.37)

bagintis1 vardir (George ve Henry 1957).

1.2.6.1 Ekstrakte Edilebilir Metal Komplekslerinin Smiflandiriimasi
Organik c¢ozlculer igine ekstrakte edilebilen metal kompleksleri su sekilde
smiflandirilabilir (Raydberg ve ark.1992) ;

1.2.6.1.1. MXn Tipi Kompleksler: Solvatize olmayan, organik ¢0ozuculer

icine ekstrakte edilebilen inorganik bilesiklerin kiictk bir grubunu icerir.

1.2.6.1.2. MAz Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve lipofilik organik asit
arasinda olusan notral komplekslerdir. Bu smif metal organik selat bilesiklerinin blytk

bir kismnz igerir.

1.2.6.1.3. ML.B, Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve ligandlar arasinda
olusan koordinasyon olarak doymamis kompleksler, lipofilik dontr gruplar iceren

yuksuz organik bilesiklerle bu tip kompleksler olusturur.

1.2.6.1.4. TIyon Cifti Kompleksleri : Bir anyonik komplekse bagli metal

iyonu (ML*",) ve daha buyik organik katyon (genellikle tek yukli, RNH )’ dan
olusan iyon ciftleri (RNH),.,ML, olarak ekstrakte edilir.

1.2.6.1.5. Diger Ekstrakte Edilebilir Kompleksler

Tek degerlikli metaller, blylk organik tek degerlikli anyonlarla ve tek
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degerlikli anorganik anyonlar da buyuk organik katyonlarla ekstrakte edilebilir
kompleksler olusturur. Alkali metal iyonlarinin tetrafenilbor ya da tag eterlerle
kompleksleri bu tip komplekslere 6rnek verilebilir. Bu gruplarin hacimsel olarak
blyik kismmi  organik gruplar aldigi igin kompleksler oldukga lipofiliktir
(Raydberg ve ark.1992).

1.2.6.1.5.1. MX, Kompleksler

Yikstz bir tartn olusumu genellikle distk dielektrik sabitine sahip olan organik
cozlciler icin bir istektir. Bu gibi turler fiziksel baglardan ¢ok kimyasal baglar
iceren metal kompleksleridir. Bu kategoride ekstraksiyonda olduk¢a faydali oldugu
ispatlanan ¢ok sayida yuksuz metal selatlar: vardir (George ve Henry 1957). Kararh
inorganik bilesiklerin bir kism1 5 tane organik ¢6zucu icine ( hegzan, karbontetra klordr,
kloroform, benzen ve nitrobenzen ) sulu cozeltilerden ekstrakte edilebilir. Bu
bilesiklerden birgogu soygazlara ait elektronik konfigurasyonuna ve ylksek buhar
basincina sahiptir. Bu gruba halojenler ve RuO4, 0OsO4, GeCly, AsCls, SbCl; ve HgCl,
gibi molekiler bilesikler girer. Bu metaller bir organik ekstraktanta gerek olmadan
ekstrakte edilebilir (Raydberg ve ark.1992).

1.2.6.1.5.2. MA; Tipi Kompleksler
Bu tip kompleksler bir metal katyonu ve organik bir asidin anyonu
arasindaki reaksiyonla olusur. Hidrokarbon matrikse baghh O, N ya da S gibi iki

atoma baglanmig metal iyonlarina koordine olan anyonlar bir halka olustururlar. En

basitleri -diketon olan asetilaseton bir metal atomuna iki sekilde koordine olabilir; ya
yuksuz bir keto formunda ya da dissosiye olmus enol formundadir. Yuksiz metal
kompleksinin olusumu igin yik notralizasyonu gerekli olmasina ragmen selatlasma

metal komplekslerine ekstra bir kararlilik saglar (George ve Henry 1957).

Yalnizca ekstrakte edilebilir tir olarak MA, farzedilirse;

}l"']-jif {sulu) ¥ }"'I-"l'f (org) ( I--:'-w‘]

Koc=[ MAz Jors/ [ MA2 Juutu (1.39)
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Koc yukstiz kompleksler icin dagilma sabitidir. Dy metalin dagilma orang,

?."L'.i.:‘ (sulu) h‘."l-fh-r;:} ' I.S‘H'

Koc=[ MAz Jorz/ [ MAZ Jsulu (1.39)

Bu tip kompleksler iki tir olabilir;

1) MA, tipi komplekslerde metal iyonu koordine olarak A" ile doyurulmustur.
Ornek olarak Cu(ll)’in asetilaseton ve tiyonitrifloroaseton ile olan kompleksleri

verilebilir.

2) MA(HA)n(H20)\ seklinde gosterilen notral MA; kompleksi koordinasyon
olarak doymamissa; HA yada su molekilleriyle doyabilir. Bu tip komplekslere

asetilaseton ile Pm(111) tin kompleksleri verilebilir (Raydberg ve ark.1992).

PMA 300 + B(HA)org <> PMAs (HA Joiore) (1.42)

Bir ucgtan daha fazla ugtan metal iyonuna baglanabilen ligandlar selat bilesikleri
olusturur. Eger bir ligand iki uctan baglanirsa iki disli ( bidentat ), G¢ ugtan baglanirsa
(tridentat) gibi isimlendirilir. Ornegin etilen diamin iki azot atomundan HoN-C,H4-NH,
baglandig icin iki disli, etilen diamin tetra asetikasit alt1 ucundan baglanabildigi icin 6

disli bir liganddir.

Selat kompleksleri diger komplekslerden c¢ok daha kuvvetlidir. Selat
kompleksleri birgok ¢ozlcl ekstraksiyonu sistemlerinde ¢ok faydalidir. Cok sik olarak
selatlastirict ligandlar organik maddelerdir ve organik fazda ¢ozlnebilirler. Bir metal
iyonu Uc tane iki disli ligand ile oktahedral kompleks olusturdugu zaman metal
iyonunun etrafini organik yapi sarar ve bu da organik ¢6ziicu iginde ¢ozundrligi artirir

ve boylece sulu fazdan organik faz icine ekstrakte olabilir.

20



Serdar COLAK

1.2.6.1.5.3. MLzBy, Tipi Kompleksler

Bu siniftaki kompleksler bir ya da birkag yikstiz organofilik lipofilik molekuller
iceren metal ligand kompleksleridir. B ligandi M'nin ekstraksiyonunu artirmak icin
ilave edilir. B'nin MLz kompleksinin etrafin: saran su molekiilleriyle yer degistirmesi
icin kuvvetli donor 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bu sekilde notral ve koordinasyon
olarak doymus bilesik MLzBy, olusur (Raydberg ve ark.1992). Cok sayida dondr
bilesikler kullanilmasina ragmen pratikte fosforil bilesikleri kullanilir. Bu tip

komplekslerin olusum tepkimesi soyledir;

Ml-au'.u T 2]I—--.nulu + mer;l 3 ll"fﬂ-ur B'Hu_-'-_.:l [] -L‘?l!

Ekstrakte edilmis turler iyonlarin asosyasyonuyla olustugundan iyon
asosyasyon ekstraksiyon sistemleri olarak tanimlanabilir. Bu genel kategoride g tip
sistemi tartismak mumkindur. Metal, hacimli bir organik grup igeren blyuk bir iyonla
birlesebilir. Ornegin Cu(l) iyonlar: kloroform icine ekstrakte olabilen bilesik olusturmak
icin bir nitrat ya da perklorat anyonuyla birlesen buyik bir tek degerli katyon
olusturmak igin 2,9 dimetilfenantrolin (neokuprin) ile reaksiyona girer. Ayrica ¢inko
ZnCl," olarak ksilen iginde iki tribenzilamonyum iyonuyla birleserek yikslz ¢oziinen

turler olusturur (Raydberg ve ark.1992).

Aminler hidrojen iyonu ile kompleksler olustururlar. NHs suda ¢Ozundigu
zaman NH,4" iyonunun olusumu iyi bilinen bir durumdur. RN olarak gosterilen organik

aminlerde benzer davrams gosterirler; suda RNH" organofilik katyonu olustururlar
(Beheir ve ark.1996).

R_‘-.H“_-.r.:q e H T K- —F R;NH"'X';WR. {1."1‘5}

X" anyondur. Iyon ciftleri hidrofobiktir ve organik c¢oziciide yiksek
¢ozlndrlige sahiptirler. Sudaki ¢ozuntrligl azdir fakat sulu fazdaki diger iyonlara karsi

X" anyonunu degistirebilirler.

R:NH X 'orgy+ L™+ RsNH Ligyy + X (1.40)
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Bu reaksiyonun denge sabiti su sirada azalir;
ClOy >NO; >Cl'> HSO, > F

Tersiyer ve kuaterner aminler, RN,oda sicakliginda viskoz swvilardir ve

polar olmayan cozicllerde tamamen c¢oOzlnirler fakat suda ¢ozinmezler. Organik

¢Ozuculerde RNH X iyon giftinin ¢ozundrligu zincir uzunluguna ve X"ye baglhdir.

PRINH'L (orgy + MLT, ¢ ( RsNH )y ML, ™ (g0 + pL- (1.47)

Bu bir anyon degisim reaksiyonudur. Genellikle kullanilan organik amin tuzlar:

stvi anyon degistiriciler olarak bilinir. Bu reaksiyon ya ara yuzeyde ya da ¢Ozinmis

RNHL" ile sulu faz icinde gerceklesir.
Co’1n ekstraksiyonu icin;
CI'-—-"’CLL#-:mulUI 7 ER';NHEI. org) '[R'iNH}: IC“:"(:.]-I-m:-__'l T :-:I'CI-I sulu) { I“]'S}

Negatif yuklenmis metal kompleksleri sivi anyon degistiriciler tarafindan
metalin ve komplekslestirici ligandin yapist ne olursa olsun ekstrakte edilebilirler.
Genellikle aminler metal komplekslerini su sirada ekstrakte edebilir:

Tersiyer > Sekonder > Primer

Sonug olarak sivi anyon degistiriciler bu 0zellikleri ile endustride oldukca fazla

uygulama alan1 bulmustur (Raydberg ve ark.1992).

1.2.6.1.5.4. Diger Ekstrakte Edilebilir Kompleksler

Tek degerlikli metaller, blyulk organik tek degerlikli anyonlarla, tek degerlikli
inorganik anyonlar ise buyuk organik katyonlarla ekstrakte edilebilir kompleksler
olusturur. Alkali metal iyonlarinin tetrafenilbor ya da krown eterle kompleksleri bu tip

komplekslere 6rnek verilebilir. Bu gruplarin hacimsel olarak biyik kismini organik
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gruplar aldig1 icin kompleksler oldukca lipofiliktir (Raydberg ve ark.1992).

1.2.6.1.6. Ekstrakte Edilen Turlerin Stokiyometrisinin Belirlenmesi
Sulu fazdan organik faza ekstrakte edilen turlerin yaklasik stokiyometrisini
belirlemek icin kullanilan yontemler Job yontemi (devamli degismeler yontemi), egim

oranlar1 yontemi ve grafiksel yontemdir.

1.2.6.1.6.1. Job YoOntemi

M ve L’den meydana gelen kompleks icin iyi bir ¢dziicu ve iyi bir absorpsiyon
maksimumu bulunabilirse boyle bir komplekste M ve L’ nin oranlar1 bulunabilir.
Yontem Job tarafindan gelistirildiginden ¢ogu kez Job yontemi admi alir. Bunun igin M
ve L’ den meydana gelen maddenin bir spektrumu almir ve bu spektrumun
en siddetli absorpsiyonunun dalga boyu tespit edilir. Cihaz bu dalga boyuna
ayarlanir. M ve L nin ayni derisimde birer ¢Ozeltisi hazirlanir. Her bir karisimdaki
M ve L turlerinin toplam hacmi ve toplam mol sayisi sabit fakat mol sayilar
orani sistematik olarak degisecek sekilde (6rnegin M/L oranlart 1:9, 8:2, 7:3 gibi
oranlarda) ¢Ozeltiler hazirlanir. Her bir ¢Ozeltinin absorbans: segilen dalga boyunda
okunur. Ligand ve metalin mol oranlarina karsi ¢Ozeltilerin okunan absorbanslari
grafige gecirilir. Grafigin maximumundaki M/L orant kompleksin stokiyometrisini
verir (Pazos ve ark.1991). Ligand ve metal iyonu arasinda Mpl, yapisinda
ekstrakte edilebilir bir kompleks olustugu zaman iki tiirin mol orani m/a ya esit
oldugu noktada maksimum ekstraksiyon olur. Eger organik faza ekstrakte edilen
kompleks UV gorunur bdlgede absorbans veriyorsa bu degerde maksimum absorbans
degeri okunur. Benzer olarak MA.By turinde bir kompleks olustugu zaman A ve B
tarlerinin mol oranlari n/b ye esit oldugu zaman ekstraksiyonda bir maksimum gozlenir
(Gunduz, 1990).

1.2.6.1.6.2. Egim Oranlarn Yontemi
Egim oramt yontemi, olusan kompleks zayif ve tek bir Griin olustugu zaman
uygulanir. Job yonteminde oldugu gibi MpnL, kompleksinin maksimum absorpsiyon

yaptigi dalga boyu tespit edilir. L/M orani ¢ok blyk olan ¢dzeltiler hazirlanir boylece
Cy=m[MpL,] (1.49)
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komplekslesme dengesinin tamamiyla saga kaymasi saglanir. Boylece [M] << m[Mp L]

olacagi icin;
Beer kanununa gore;

A; = eb[M,L,] = £ebCn/m (1.50)

olur. Cm’ e karst A1 grafige gecirildigi zaman dogrunun egimi € b/m olur. Diger
taraftan M/L orani ¢ok buytk olan ¢ozeltiler hazirlanir. Boylece [L] << a[MmLa]

olacagi icin;

Cl. = ﬂ[?""'LnL:l] { 1.51 }

olur. Beer kanununa gore;
Ar=eb[Myl,] =ebCp/a (1.52)

olur. CL‘ye kars1 A2’nin grafigi cizildiginde, elde edilen dogrunun egimi eb/a
olur. Cizilen iki dogrunun egimlerinin oran1 M ve L arasindaki oran: verir (Pazos ve
ark.1991; Skoog ve ark. 1994).

eb/m/ebla=a/m (1.53)

Yukarida anlatilan egim oranlar1 yontemi ekstrakte edilen komplekslere de

uygulanabilir.

Organik faza ekstrakte edilen tirler UV-Gorinir bolgede absorbans veriyorsa
maksimum absorbansin okundugu dalga boyunda calisilabilir (Gundiz, 1990). 2-merkapto
benzotiyazol ile kloroform icine Cu (1) nin hizl: ve secimli ekstraksiyonu icin bir yéntem
gelistirilmis ve ekstrakte edilen turlerin stokiyometrisi egim oranlart yontemini kullanarak
Cu(HMBT); olarak bulunmustur (Rajadhyaksha ve Turel 1985).
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1.2.6.1.6.3. Grafiksel Yontem
Dagilma denklemi y = ao + a;x seklinde ifade edilebiliyorsa 'y~ ye karsi x grafiginin
egimi a; ve kesim noktast ag dir. Ornegin HA ligand: ile M™ metalinin ekstraksiyonunda

dagilma denklemi sdyle verilir.

log Dy = log Ko+ n log [HA], + npH (1.54)

[HA]org sabit tutulup pH' a kars: log Dy grafige gegirildiginde dogrunun egimi
n ve kesim noktas: log Kex + n log [HA]og olur. Alternatif olarak sabit pH' da log
[HA]org Ya Karsi log Dy grafige gecirildigi zaman grafigin kesim noktasi log Kex + n
pH ve egimi yine n olur. (Raydberg ve ark.1992).

1.2.6.1.7. Cozucu Ekstraksiyonunun Analitiksel Ve Diger Uygulamalar

1.2.6.1.7.1. Ayirma

Bir fazdan digerine kiitle transferi icin bircok ayirma yontemi kullanilabilir. Bu
yontemler iginde tek bir adimda kantitatif bir aywrma yapan yontemler; cOktirme,
buharlastirma yada termal bozundurma ve ¢Ozicl -ekstraksiyonu yontemleridir
(Latinen,1960). Tayin edilmek istenen madde, analitiksel yonteme girisim yapan
ornekteki bilesenlerden ¢ozicl ekstraksiyonu yontemi ile ayrilabilir. Bu gibi girisim
analit ve Ornek bilesenleri arasindaki etkilesmelerden analitiksel sinyalin azalmasina
neden olabilir. Bu gibi durumlarda girisim yapan makro bilesenler iceren ortamdan
kicuk derisimlerde olan madde uygun yontemle ekstrakte edilir (6rnegin,
spektrofotometrik tayin icin ). Cozicl ekstraksiyonu kimyasal ayirma yontemleri
arasinda en se¢imli yontemlerden birisidir. Kimyasal analizlere bir én adim olarak
ayrma saglar (Raydberg ve ark.1992). Eger c¢Ozucu ekstraksiyonu kullanarak bir
adimda secici ve kantitatif bir ayirma yapmak mumkin degilse, ilk faz ikinci fazla
tekrar tekrar muamele edilebilir. X° g ¢6ziinen madde iceren V hacmindeki bir sulu
¢ozelti v ml lik ikinci bir ¢ozlcl ile n kere ekstrakte edilirse, sulu fazda kalan

¢Ozilnenin miktar1 X, soyle hesaplanir (Jeffery ve ark. 1991).

(1.55)

X, =Xo | —— |
\Dv+F )
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Burada D, sulu ve organik faz arasinda x ¢oztineninin dagilma oranidir.

Ticari bir ayira¢ olan Cyanex 272 (bis(2,4,4-trimetil pentil) fosforik asit) ile
kloroform icine Co(ll) nin kantitatif ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstrakte edilen Co(ll)
nitrik asit ile siyrilip nitroso R-tuzu ile spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.
Bu Onerilen yontem ile demir, kobalt ve nikel igeren farkli oranlardaki karigimlar
ayrilabilmektedir (Gandhi ve ark.1993). Cyanex 302 ile Mn(l1) nin toluen igine ¢6zuct
ekstraksiyonu igin yeni bir yontem gelistirilmistir (Argekar ve Shetly 1997).

1.2.6.1.7.2. On Deristirme

Analizi yapilacak Orneklerde analitiksel yontemle tayin edilemeyecek kadar
kicuk derisimlerde bulunan elementleri analitiksel yontemle 6lgilebilecek seviyeye
getirebilmek icin birgok 0n deristirme yontemi kullanilmistir. Bu yodntemle
¢cozlcu ekstraksiyonu, coktirme, kati yuzey Uzerinde adsorpsiyon, iyon degisimi,
flotasyon gibi yontemler 6rnek olarak verilebilir.

CGOzuci ekstraksiyonunda blylk dagilma oranlari, tayin edilemeyecek kadar
kiglk derisimlerdeki maddelerin analitiksel tayinine izin verir. Cok sik olarak
kimyasal analizlerde ayirma ve 0n deristirme gereklidir ve ¢Ozicl ekstraksiyonunun
avantaji ayn1 adimda ikisini de saglamasidir (Raydberg ve ark.1992). Uygun bir
ekstraktant secimi derisimin birka¢ kat artmasini saglar. Diger yandan orijinal
ornekteki, analitiksel yontemle tayin edilebilecegi zaman bile hassasiyette buyik bir
artis elde edilebilir, ¢oziicu ekstraksiyonu vasitasiyla yapilan 6n deristirme ile daha az
miktarlarda 6rnek kullanimi ve yontemin basitlesmesi saglanir, analizlerin dogrulugu
arttirillir (Raydberg ve ark.1992).

Cogu cevresel ortamda ve dogal su drneklerinde varolan agir metallerin derigimi
spektrofotometrik tekniklerin tayin sinirlarinin altinda kaldigindan, bunlarin girigim
yapan diger elementlerden ayrilmas: ve deristirilmesi gereklidir (Apak 1998). Bu

amacla ¢ozucul ekstraksiyonu en ¢ok kullanilan tekniklerden birisidir.

26



Serdar COLAK

2. ONCEKI CALISMALAR

Ziyadanogullar1 ve Sézcan (2009) tarafindan yapilan bir calismada, New [N,N'-
bis-(salicylaldehydene)-1,2-bis-(m-aminophenoxy)ethane] (MAS) ligand1 kullanilarak
Cd(ir), Pb(lr), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinin yaninda Cu(ll)'in segici ekstraksiyonu
hedeflenmis, elde edilen optimum kosullarda bu iyonlarin bulundugu ortamda Cu(ll)'in

secici ekstraksiyonunun yapildig: belirlenmistir.

Dolak ve Ziyadanogullar1 (2011) tarafindan yapilan bi diger calismada,
Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) ligand: kullanilarak elde edilen optimum
kosullarda Ce(ll1) ve La(lll) iyonlarmin yanminda Th(IV)'un segici ekstraksiyonu ve

onderistirme islemlerinin yapildig: tespit edilmistir.

Cui ve ark.(2007) tarafindan yapilan bir calismada, amin baglh silikajel fazinin
p-dimetilaminobenzaldehit (p-DMAB) ile kimyasal immobilizasyon teknigine
dayanarak modifiye edilmesi sonucu SG-p-DMAB Uriiniini sentezi saglanmstir. Uriin
Cr(111), Cu(ll), Ni(ll), Pb(I) ve Zn(l)’nin ICP-OES ile tayininden 6nce kati faz
ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanilmistir. Bu metal iyonlarmin ekstraksiyonunda
uriinun davranisini anlamak i¢in batch ve kolon islemleri uygulanmistir. Batch teknigi
icin Cr(I11) ve Ni(ll)’nin ekstraksiyonunda optimum pH araligr >3, Cu(ll), Pb(Il) ve
Zn(11)’nin ekstraksiyonunda >4 ve tum metal iyonlarmin zenginlestirme tayininde pH
degeri 4 olarak bulunmustur. Tum metal iyonlari 2 mL 0.5 M HCI ile elie
edilebilmistir. Bu metaller icin adsorpsiyon kapasitesi 0.4-1.15 mmol/g araliginda
bulunmustur. Bu metodun  Cr(l11), Cu(ll), Ni(Il), Pb(I1) ve Zn(ll) i¢in gOzlenebilme
smiri sirast ile 1.1, 0.69, 0.99, 1.1 ve 6.5 pg/L olarak belirlenmistir.

Zhu ve ark. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada, ilk olarak silikajeli
aminopropiltrimetoksisilan ile modifiye ederek aminopropilsilikajel (APSG) elde
saglanmistir. APSG daha sonra curcumin ile curcumin bagl silikajel (curcumin-APSG)
urinund vermek Uzere reaksiyona sokulmustur. Bu yeni baglh silikajel ile biyolojik
ve dogal su orneklerindeki Cu(ll), Fe(lll) ve Zn(ll)’'un ayirma, zenginlestirme

yapildig1 tespit edilmistir.
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Dreisinger ve Copper (1984) tarafindan yapilan ¢alismada, kobalt ve nikelin
ayrilmasi, 2-etilhegzilfosforik asit mono 2-etilhegzil ester ekstraktanti ile ¢alisilmis ve
kobalt / nikel aywrma faktori Gzerine pH, kobaltin organik faza yiklenme sicakhgi,
ekstraktant derisiminin etkisi belirlenmistir. Ayrica metal ekstraktant tlrlerinin yapisi
Co ve Ni icin sicaklikla etkilenmedigi ancak pH ve ekstraktant derigiminin ayirma

faktorund etkiledigi goralmustar.

Komosawa ve ark (1983) tarafindan yapilan bir cahsmada, Di-(2-
etilhegzil)fosforik asit ve 2-etilhegzilfosforikasit mono 2-etilhegzilester kullanarak
sulu cozeltilerden nikel ve kobaltin ekstraksiyonunda yalnizca tek cekirdekli metal
komplekslerinin ekstrakte edildigi ideal sartlar icin denge agiklamalari yapilmis ve

ayirma faktorleri belirlenmistir.

Katsuta ve Suzuki (1993) tarafindan yapilan bir calismada, 8-hidroksikinolin ile
Fe(l11)” Un ekstraksiyon tzerine halofenollerin etkisi incelenmis ve fenollerin Fe(ll1)
ekstraksiyonunu dnemli Olgude artirdig:r bulunmustur. Fenollerin bu etkisi Cu(ll) den
Fe(l11)’Un ekstraksiyonla ayrilmasmi saglar ve ekstraksiyonun secimliligini artirr,
Cu(ll)den Fe(lll)" in ekstraksiyonla ayriimas: tek basina 8-ginolinol ile mimkiin
degilken,fenollerin varliginda gerceklesmekte ve pH 1,28 de Fe(lll) % 91,5 ekstrakte
edilirken, Cu %4,3 ekstrakte edildigi tespit edilmistir.

Abe ve ark (1993) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Tiyofen ya da fenol
gruplar1 iceren iki yeni makrosiklik schiff bazi kullanarak bivalent gecis metallerinin
cozlcu ekstraksiyonu Uzerine ligant atomlarmin etkisi ¢alisilmis, makrosiklik
yapidaki fenol gruplari gecis metal iyonlarinin ekstraksiyonunda buyuk bir artisa yol
acmustir. Tetra fenil bor anyonu ile Mn(Il), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) metalleri
iyon cifti olarak ¢oziicui igine ekstrakte edilmistir. Onerilen yontem, pH 5 te bakir

metalinin ekstraksiyonla diger metallerden ayrilmasina izin verildigi tespit edilmistir.
Shetkar ve ark (1997) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Trifenilfosfin stlfit ile

bromlu ortamdan altinin ¢ozlct ekstraksiyonu ile Cu(ll), Pb(ll), Pt(1l) ve Pt(IV) den

ayrilmasi igin bir yontem belirlenmistir.
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Sandbihigraha ve Bhaskara (1997) tarafindan yapilan bir ¢calismada, Kerosen ile
seyreltilmis LIX 87 QN, amonyum karbonat ¢Ozeltilerden bakir ve nikeli birlikte
ekstrakte etmek icin kullanilmis ve ekstraksiyon Uzerine pH ve derisim etkisi

incelenmistir.

Mahlman ve ark (1954) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Dioktil amin ve
tribenzil amin ekstraktant1 kullanarak kobalt ve ¢inkonun ¢ozucu ekstraksiyonu yontemi
ile diger metallerden kantitatif olarak ayrilmas: i¢in hizli ve basit bir yontem

gelistirilmistir.

Logeat ve ark (1982) tarafindan yapilan bir calismada, Klor iceren sulu
cozeltilerde triizooktilamin kullanarak Cu(ll) yaninda Co(ll)'in secici olarak

ekstraksiyonla ayrilmasi incelenmistir.

Wassink ve ark (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kobalt ve nikel
cozeltilerinden c¢inko ve kadmiyumu ¢Ozucl ekstraksiyonu ile ayirabilmek icin
Aliquat 336 nin klorur (RsNCI) yada tiyosiyanat (R4NSCN) formlar1 ile calismalar

yapilmastir.

Owusu G., (1998) tarfindan yapilan bir ¢alismada, di-2-etilhegzil fosforik asit
(DEHPA) ve tri-n-butil fosfat (TBP) ekstraktantlari ile ¢inko kadmiyum ve kobalt
sulfatlari iceren karisik elektrolit ¢ozeltilerden ¢Ozuci ekstraksiyonu islemi yapilmis ve

yuksek ayirma faktorleri belirlenmistir.

Devi ve ark (1997) tarafindan yapilan bir calismada, sulfat cozeltilerinden
Cyanex 272’ nin sodyum tuzu kullanilarak ¢inko ve manganin ekstraksiyonunda
denge analizleri incelenerek komplekslerin yapisi belirlenmis ve degisik tuzlarin
etkisi (NaCl, Na;SO4, NaNO;, NaSCN) incelenmistir. Bu yontemle Zn(ll) ve

Mn(I1)'1n birbirlerinden ayrilmalar: incelenmis ve ayirma faktorleri hesaplanmistir.

Ogwuegbu ve Oforka (1994) tarafindan yapilan bir calismada, 1-fenil-3-metil-

4-(p-nitrobenzoil)-5-pirazolon kullanarak degisik pH larda sulu cozeltilerden Fe(Ill),
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Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)nin ekstraksiyonla ayrilmas: calisilmis, ekstraksiyon
mekanizmas: ve ekstrakte edilmis tlrlerin kompozisyonu belirlenmistir. Fe(l1l) den
Cu(I)nin ayrilmas: 1.10% M oksalat iyonunun varhiginda yapilmis ve ayirma

faktorleri belirlenmistir.

Senapati ve ark (1994) tarafindan yapilan bir ¢alismada, demir, kobalt, mangan,
¢inko ve bakir iceren asidik nikel ¢ozeltilerinden saf nikel ¢ozeltisi elde etmek igin
¢cozlcu ekstraksiyonu ve coktirme teknigi kullanilmistir. Demir kismen notral
cozeltiden Cyanex 272 ile ekstrakte edilmis, daha sonra diger metal iyonlari da ayni
ligantla ekstrakte edildikten sonra asit ¢Ozeltisi ile elue edilmistir.

Tanaka (1990) tarafindan vyapilan bir calismada, aktif bileseni 5-nonil
salisilaldoksim olan Acargo P-5100 igeren ksilen ¢ozeltileri kullanarak nitrik asit ve
hidroklorik asit ¢Ozeltileri arasinda Cu(ll)'in denge dagilim oranlar1 incelenmis ve

Olusan kompleksin yapis1 CulL; oldugu tespit edilmistir.

Kazaharu ve ark (1990) tarafindan yapilan bir calismada, LIX-8601n aktif
bileseni 5-dodesilsalisilaldoksim ile Cu (II)nin ¢ozlicli ekstraksiyonu igin denge
dagilimlar: incelenmistir. Bakir(ll) organik faz igine CuL, seklinde ekstrakte edildigi

belirlenmistir.

Richmond ve ark (1995) tarafindan yapilan bir calismada, iki izotermik
hidroksi oksim ile misel ortaminda Cu(ll)'in komplekslesmesi ve ekstraksiyon

Ozellikleri incelenmis, CuL turinde kompleksler olustugu tespit edilmistir.

Saito ve ark (1998) tarafinfan yapilan bir ¢alismada, 2-(3,6,10,13-tetradek-1-
okso) hegzanoik asit ile 0,1 M iyonik siddette 25 °C da Cu(ll) ve Ag(l) (n
ekstraksiyonu yapilmis, ekstrakte edilen komplekslerin yapisi incelenmis ve olusan

komplekslerin CuL;[HL] ve AgL(HL) yapisinda oldugu belirlenmistir.

Baba ve Inoue (1998)tarafindan yapilan bir calismada, 2-butiltiyadekanoik asit

ve 2-bromododekanoik asit ile Cu(ll) nin ekstraksiyon dengesi ¢6ziicii olarak hegzan
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kullanilarak galisilmistir. Olusan komplekslerin yapisi CuR;HR ve (CuR;HR), oldugu
bulunmustur. Tek cekirdekli tirler yuksek asitlik sabitine sahip karboksilli asit ile
elde edilmesine ragmen iki cekirdekli turler asitlik sabiti kigik olan karboksilli
asitlerle elde edilmektedir.

El-Naggar ve ark (1992) tarafindan yapilan bir ¢alismada, diizobutil keton,
dibutil eter, diizobutil karbonil ve tributil fosfat gibi farkl: sinerjistik bazlarin varhginda
asetat ortamindan Co(ll)nin asetil aseton ile kloroform igine ekstraksiyonu bu tip

komplekslerin olusumu ile gerceklesmektedir.

Zhou ve Pesic (1997) tarafindan yapilan bir calismada, piridine dayah
selatlastiric1 ekstraktant olan 2,6 bis[n-nonil pirazol -3-yl] piridin (BNPP) ile Ni(ll) ve
Co(ll)’in ¢ozlcl ekstraksiyonlari Uzerine dinonil naftalin sulfonik asitin etkisi

incelenmistir.

Sarangi ve ark (1999) tarafindan yapilan bir ¢caligmada, Cyanex 272 nin sodyum
tuzunu kullanarak kobalt ve nikelin ¢oziicu ekstraksiyonunda tri- n-butil fosfat (TBP)

bilesiginin etkisi arastirilmistir.

Rane ve Nepali (1985) tarafindan yapilan calismada, 8-merkaptokinolin ile
Co(Il) nin ekstraksiyonu Uzerine piridinin etkisi incelenmis ve denge dagilimlar ile

ekstraksiyon ylzdesinin degisimi incelenmistir.
Preston ve Du Perez (1994) tarafindan yapilan bir ¢alismada, versatik 10 asit
cozeltileri ile baz1 divalent metallerin (Ni, Co, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn ) ekstraksiyonunda

piridin karboksilat esterlerinin etkisi incelenmistir.

Kihara ve ark (1989) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 1-(2-klorofenil)-3-metil-

4-aroil-5-pirazolon bilesigi ile Zn(Il1)un ekstraksiyonunda trioktil fosfin oksitin

sinerjistik etkisi arastirilmis ve ekstraksiyon dengesi incelenmistir.

Nambia ve ark (1996) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Tris-2-etilhegzil fosfat
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ile ¢cinko ve bakir salisilatlarin ekstraksiyonunda olusan tirlerin stokiyometrisinin
Zn(Hsal); T2EHP ve Cu(Hsal),T2EHP oldugu belirlenmistir.

Kim Duag ve Noro (1994) tarfindan yapilan bir calismada, Mn(ll), Fe(ll),
Co(ll), Ni(ll), Zn(ll) ve Cd(Il) iyonlar1 0,1 M sodyum nitrat c¢Ozeltilerinden
benzoiltrifloroaseton ve 2-tiyoniltrifloroaseton ekstraktantlar: ile tetrabutilamonyum
(TBA") iyonlar: varhginda ya da yokken kloroform igine ekstrakte edilmistir. TBA®
iyonlar1 Cu(ll) haric metal iyonlarmin ekstraksiyonunu artirir. Bu iyon ilave
edildiginde notral kompleks, MA;, MA;, TBA" kompleksine donustiigli icin

ekstraksiyonda bir artig gozlendigi tespit edilmistir.

Inoue ve Tsunomachi (1984) tarafindan yapilan bir calismada, 2-hidroksi-5-
nonilasetofenonoksim (HR) ile sulu amonyum nitrat cozeltilerinden Cu ve Ni'in
ekstraksiyonla dagilma dengesi 30 °C da calisilmustir. Tek basina oksim varliginda
MR yapisinda kompleksler olusurken p-nonil fenol varhiginda tek ¢ekirdekli oksim bu

bilesikle (SHR) bilesigini olusturur.

Chadwick ve ark (1988) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Tert-butilbenzo-15-
crown-5(tBB15C5),tert-butilsiklohegzan-15-crown-5(tBC15C5)  kullanarak  Mn?*’1n

ekstraksiyonunda organofolik katyon degistirici olarak didodesilnaftalen sulfonikasit
(HDDNS) kullanilmastur.

Moyer ve ark (1993) tarafindan yapilan bir ¢calismada, didosilnaftalen silfonik
asit ve tert butil-benzo-15-crown-5(TBB15C5)’ten olusan sistemle yapilan diger bir
caligmada nitrik asitli ortamdan Mn(Il)’in ekstraksiyonunun denge analizlerini

yapabilmek i¢in SXLSQA programi kullaniimastir.

Honjo (1997) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Sudaki kadmiyum ve ¢inkonun
eser miktarlarinin ayrilmasi ve tayini icin bu metaller tiyoniltrifloroaseton ve dibenzo-
18-krown-6 ile organik faz icine ekstrakte edilmis ve organik faz HCI ile geri ekstrakte
edildikten sonra AAS ile tayin edilmistir. Tek basina tiyoniltrifloroaseton ile Cd-Zn

ayriimasi yapilmazken crown eter varliginda kantitatif bir ayirma saglandigi tespit
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edilmistir.

Karadjova ve ark (1990) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Su igindeki Cd(ll),
Co(ll),  Cu(ll), Fe(ll), Mn(ll), Ni(ll) ve Zn(ll) katyonlarmin  2-(2-
benzoksiazolil)malonaldehit ve 2-(2-benzoksiazolil)siyanoasetaldehit ekstraktant: ile
MIBK igine dagilimi incelenmis ve ¢alisilan ligandin dissosiasyon ve dagilma sabitleri
ve ayrica ekstrakte edilen tarlerin bilesimi degerlendirilmistir. Sodyum ve amonyum
molibdatlar i¢indeki Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn iyonlarmin 6n deristirilmesine ve
tayinine bu ekstraksiyon yontemi uygulanmastir.

Saran ve ark (1992) tarfindan yapilan bir calismada, MIBK igine 5-(2-
karbometoksi fenil)azo-8-kinolinol kullanarak agir metallerin ayni1 anda ekstraksiyonu
icin basit ve hizli yontem gelistirilmistir. Cu, Pb, Ni, Fe, Cr, Co ve Mo iyonlarinin
tayinine uygulanan bu yontem sayesinde metaller 30 kat zenginlestirilidigi tespit
edilmistir.

Ralph ve ark (1980) tarafindan yapilan bir calismda, Deniz suyu orneklerindeki
ng/L derisimlerindeki bakir, kadmiyum, nikel ve ¢inkonun ditizon ile kloroform igine
ekstrakte edilmesi ve daha sonra nitrik asit ile 6nderistirilmesi incelenmis; Cu pH 2’
de, Cd ve Zn pH 7,77 de ekstrakte edilmis ve Nikel’i ekstrakte etmek igin ise
dimetilglioksim ekstraktant olarak kullaniimistir.

Tao ve ark (1994) tarafindan yapilan bir calismada, iyon degisimi ve mikro
ekstraksiyon islemlerinin kombinasyonu ile gol sularindan guimus ve kadmiyumun 6n
deristirilmesi gergeklestirilmistir. Metaller anyon degistirici recine ile yuklenmis bir
mini kolondan gegirilmis ve kolonda halojen kompleks anyonlari olarak tutulan
metaller 2 M HNOs ile siyrilmig ve son olarak nitrik asit fazi 0,2 ml butil asetat ile

ekstrakte edilip alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayin edilmistir.
Khalid ve ark (1996) tarafindan yapilan bir c¢alismada, 4-(4-klorofenol)-2-fenil-5-

tiyazolasetik asit kullanarak kursun ve kadmiyumun ardi ardina ayrilmasi ve deniz

sularinda, toprakta bu metallerin tayinine uygulanmistir.
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Marcelo ve ark (1996) tarafindan yapilan bir calismada, flotasyonla yapilan 6n
deristirmelere 6rnek olarak politretan kopukleri Gzerine kati ekstraksiyonla yapilan
caligmalar verilebilir. Triton X-100 yuzey aktif maddesinin varhiginda polilretan
kopukleri tzerinde kat1 ekstraksiyonla tutulan Co(Il1)’ nin spektrofotometrik ayirag olan
2-(2-benzotiyazolylazo)-p-crezol (BTAC) kullanarak spektrofotometrik tayin yontemi
anlatilmistir. Co(ll) ile BTAC yesil renkte bir kompleks olusturur. Poliliretan kopugi

tiyosiyanat ortamindan Co(ll) iyonunu ayirmak ve 6n deristirme amaclh kullaniimastir.

Braun ve Abbas (1980) tarafindan yapilan diger bir calismada, poliliretan
kopugl Uzerine tutturulan 1-(2- piridilazo)-2-naftol (PAN) sulardan eser miktarlardaki
kobalt: 6n deristirmek icin kullanilmistir.  Kolona yerlestirilen koplik (zerinde
tiyosiyanat c¢Ozeltisinden kobalt kantitatif olarak tutturulmus ve eltiasyon ile kdpukten
tamamiyla geri kazanilmistir. Daha sonra Dowex 1-X8 kolonu ile girisim yapici iyonlar
uzaklastirildiktan sonra, 4-(2- piridilazo)resolsinol ile 510 nm* de spektrofotometrik
olarak tayin edilmistir.

Garg ve ark (1999) tarafindan yapilan bir ¢caligmada, metal iyonlarinin ayrilmasi
kromatografik olarak selatlastirici regineler kullanilarak yapilmistir.  O-vanilin
kullanarak modifiye edilen silikajel, bakir, kobalt, demir ve ¢inkonun batch ve kolon
teknikleriyle adsorpsiyonu icin kullanilmistir. Metal iyonlar1 modifiye edilmis silikajel

ile paketlenmis kolonda tutturulmustur.

Samara ve Kouimtzis (1985) tarafindan yapilan bir calismada, slikajel Gzerine
desteklenmis yeni bir hidrazon ¢esme suyu gol ve deniz sularindan Cu, Zn, Pb, Ni, Co
ve Cd’ un eser miktarlarmi 6n deristirmek igin kullanilmistir. Kantitatif geri kazanim
icin sartlar belirlenmistir. Cu, Zn, Pb, Cd ve Ni 0,1 M EDTA, Co ise 2 M perklorik asit

ile kantitatif olarak elue edidikten sonra metal iyonlari FAAS ile tayin edilmistir.

Tong ve ark (1990) tarafindan yapilan bir calismada, silikajel Uzerine
yuklenmis 3-metil-1-fenil-4-steoril-5-pirazolon, AAS ile tayinden 6nce Cu, Co ve Ni
icin On deristirme ayiraci olarak kullanilmistir. Yontem, sodyum klorur ¢ozeltileri ve su

orneklerinde uygulanmistir.
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Gonzalez ve ark (2000) tarafindan yapilan bir c¢alismada, degisik tahil
orneklerindeki eser miktarlardaki kobalt, RPC-18 selatlastirict kolonunda 6n deristirme
isleminden  sonra etanol ile elue edilerek elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrometresiyle tayin edilmistir.

Dadfarnia ve Jafarzadeh (1999) tarafindan yapilan bir caligmada, aktiflenmis
aluminadan olusan bir mikrokolona FI ( flow injeksiyon ) sistemini baglayarak su ve
vitamin B12 6rneklerinde kobalt zenginlestirilmesi ve tayini igin yontem gelistirilmistir.
Kobalt NH; c¢ozeltisi ile kolondan elue edildikten sonra atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edilmistir.

Moreira ve Coushikem (1985) tarafindan yapilan bir c¢alismada, 3-(1-
imidazolil)propil gruplar1 ile modifiye edilmis silikajel etanol ¢Ozeltisinden metal
iyonlarin1 adsorplamak ve 6n deristirmek icin kullanilmistir, eluent olarak etanol su

karigimi i¢indeki 0,1 M HCI kullaniimigtir.

Apak ve ark (1998) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Cu(ll), Pb(Il) ve Cd(ll)
gibi agir metaller atik katilardan sorbent olarak kirmizi ¢amur ve komdir kulleri
kullanarak uzaklastirilabilir. Kati sorbent ve sulu ¢ozelti arasindaki metal iyonlarmin
dagilma oranlarinin sorbent tipi, metal iyonlarinin denge derisimleri ve sicakliga bagh

olduklar: belirlenmistir.

Cox ve McLoad (1986) tarafindan vyapilan bir c¢alismada, Cr(l1l)’u
onderistirmek icin aktiflenmis alumina kullanilmis ve sonra 2 M HNOs; ile elue

edilmek suretiyle insan idrarindaki Cr(l11)’ tn tayini yapilmastir.

Atanassova ve ark (1998) tarafindan yapilan bir ¢alismada, zayif yikseltgeyici
ayrra¢ varliginda sodyum dietilditiyokarbamat Se, Cu, Pb, Zn, Fe, Co, Ni, Mn, Cr ve
Cd” un 0On deristirilmesi icin kullanilmistir. Sudaki bu elementler Na-DTC ile
komplekslestirilmis; sonra H,O, ilavesi ile c¢Okturilmus ve 5-6 saat beklemeden
sonra stiztlmustir. Nehir ve igme sularinda 6n deristirmeden sonra bu elementler 1CP-

AES ile tayin edilmislerdir.
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Bankowsky ve ark (1987) tarafindan yapilan bir ¢calismada, Fe, Co, Ni, Mn, Cu,
Zn, Cd, Hg, Pb, Bi, Sb, Mo, W, V, Cr, Ga, In, Sn, Ag, Au, Pd, Pt gibi metaller 8-
merkaptokinolat kompleksleri olarak birlikte coktirtlip mikro miktarlarmin 6n
derigtirilmesi icin yontem gelistirilmistir. Olusan ¢okelek nitrik asitte ¢ozindikten
sonra atomik absorpsiyon spektrometresiyle analiz edilmistir.

Bem ve Ryan (1984) tarafindan yapilan bir ¢caligmada, cesme suyu ve deniz suyu
orneklerindeki Cd(I1), Co(ll), Cr(1I1), Cu(ll), Mn(ll), U(IV) ve Zn(l1) metalleri 1-(2-
piridilazo)-2-naftol ile birlikte ¢oktirtlip 6n deristirildikten sonra notron aktivasyon
yontemi ile tayini yapilmistir. On deristirme adimindan sonra krom, pH 4’ te

hidroksil amin hidroklorur ile Cr(l11)’ e indirgendigi agiklanmustir.

Smith ve ark (1984) tarafindan yapilan bir ¢calismada, Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Fe,
Mo, Ni, Pb, Sn, V, W wve Zr iceren bir c¢0Ozeltide bu Kkatyonlar
sodyumdibenzalditiyokarbamat ile c¢okturuldikten sonra ¢oken madde membran
filtresinde stiziilmus, nitrik asit ile ¢ozulmis ve ICP-OES ile tayini yapilmstur.

Nakashima ve Yagi (1984) tarafindan yapilan diger bir calismada, sulardaki Cu,
Ni ve Co hidrate olmus zirkonyum oksit ile ¢okturtulmis ¢cokelek yulzey aktif bir ¢ozelti
yardimiyla toplandiktan sonra seyreltik HCI’de ¢Ozinmus ve elektrotermal AAS ile

tayin edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
Cahsma kapsaminda yapilan deneysel calismalari asagidaki bashiklar altinda

toplamak mumkdnddr.

3.1.Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligandmmin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Calismamizda, kullanilan M. Karakaplan (Karakaplan, 2006) ve Arkadaslari
tarafindan daha Once sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan Monoaza 18-Crown-6
Eter (MACE) Ligandi kullanilmustir.

3.1.1.Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligandmin Cozeltisinin

Hazirlanmasi

Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligandindan gerekli stokiyometrik
hesaplamalar yapilarak Merck Marka kloroforom (CHCls) icerisinde ligandin 1x107
mol L™’ lik stok cozeltisi hazirlanmis ve bu sekilde hazirlanan organik faz deneylerde

uygun seyreltmeler yapilarak kullaniimustir.

3.2.U(VI) Cozeltisinin Hazirlanmasi
Deneylerde kullaniimak tzere U(V1) stok ¢ozeltisi hazirlamak icin Merck marka
UO2(NO3); tuzundan gerekli hesaplamalar yapilarak 240 mg L™ lik U(VI) ¢ozeltisi

hazirlanmis ve deneylerde uygun seyreltmeler yapilarak kullaniimistir.

3.3.Diger Cozeltilerin Hazirlanmasi
Deneylerde pH ayarlamalarinda 0.1 mol L™ HNO; ve NaOH kullanidmistir.
Bunun i¢in Merck Marka HNOj3 ve Sigma Aldrich Marka NaOH kullaniimastir.

Deneylerde, ekstraksiyon verimine yabanci iyon etkisini incelemek amaciyla K,
Na', Zn**, NH,", Mg*, Ca®*, Cd*, Pb**, Ni**, Cu*, Fe**, Mn?* iyonlarmin Merck,
Fluka ve Sigma Aldrich marka ilgili tuzlarindan 1000’er mol L™lik cozeltiler

hazirlanmis ve ¢calismalarda kullanilmastir.
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3.4. Kullanilan Aletler

Deneysel caligmalarda gerekli c¢ozeltilerin hazirlanmasinda bidisitile saf su
kullanilmustir. Ihtiyac duyulan saf su laboratuvar tipi Millipore marka Direct-Q model
bidistile saf su cihazindan temin edilmistir.

Deneysel calismalarda organik faz-su fazi etkilesimini saglamak amaciyla 100

mL’lik 6zel yapim kapakli erlenmayer kullanilmastir.

Organik faz ile Su fazmin etkilesimini arttrmak amaciyla Ika marka hiz ayarl

coklu mekanik calkalayici kullanilmastir.

Deneysel calismalar stresince tim pH Olgumleri Mettler Toledo marka dijital

pHmetre kullaniimustir.

Islem 6ncesi ve islem sonras: su fazindaki U(VI) analizi Perkin Elmer marka
Optima 2100 DV model ICP-OES kullanilarak yapilmistir.

Islem 6ncesi ve islem sonrasi organig fazdaki U(VI) analizi Perkin Elmer marka

Lambda 35 model UV-VIS Spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir.

3.5. Ekstraksiyon Tslemi

Deneysel calisma suresince yapilan ekstraksiyon islemlerinde, 100 mL’lik
kapakli erlenmayerlerin icerisine deneysel sartlara gore konsantrasyonu ayarlanmis
ligand ¢Ozeltisinden 10 mL, U(VI) ¢ozeltisinden de 10-90 mL arasinda degisen 0rnekler
koyulmus ve farkli sire ve pH’larda mekanik calkalayicida deneysel islemler
gerceklestirilmistir. Islem sonunda su ve organik faz: birbirinden ayirmak amaciyla 6zel
yapim musluklu ayirma hunisi kullanilmss, su fazi ayri bir falcon tupune, organik faz da
ayri bir falcon tipine alinmistir. Daha 6ncede belirtildigi tUzere su fazindaki U(VI)
analizi ICP-OES ile, organik fazdaki U(VI) analizi ise UV-VIS spektrofotometresi ile

yapilmis ve ekstraksiyon verimleri hesaplanmastir.
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Organik faza gecen U(VI)’u tekrar su fazina daha kicuk hacimlere almak amaciyla
yapilan elusyon isleminde 0.2-1.0 mol L™’lik HCI ve HNO; cozeltileri kullanmis ve
elusyon 6ncesi ve sonrast U(VI) analizleri yapilmis ve elusyon-nderistirme verimleri

hesaplanmistir.

3.6. Onderistirme Islemi

U(V)'un sulu ¢Ozeltiden ekstraksiyon isleminde optimum kosullar1 belirledikten
sonra, elde edilen bu kosullarda, matrix ortamindaki eser orandaki U(VI)'un
onderistirilmesi amaciyla deneyler yapilmis ve sulu fazdaki eser orandaki U(VI)
cozeltisinden 90 mL alinmig ve toplamda 10 mL organik faza alinmistir. Bu islem

sayesinde 9 kathik onderistirme islemi gerceklestirilmistir.

3.7.MACE-U(VI) Kompleksi 1Icin Spektrofotometrik Tayin Metodu

Gelistirilmesi

Ekstraksiyon iglemi sonucu organik fazda olusan MACE-U(VI) kompleksinin
UV-VIS spektrofotometresinde 279 nm dalga boyunda absorbsiyon yaptig: ve bu
bolgede absorbsiyon piki verdigi tespit edildikten sonra, bu dalga boyunda ligand
konsantrasyonu sabit tutulup, degisen U(VI) konsantrasyonuna bagli olarak absorbans
degerleri 6lgllup kalibrasyon grafigi olusturulmus, bu grafik sayesinde organik fazdaki

U(VI) icin spektrofotometrik tayin metodu gelistirilmistir.

3.8.Ekstraksiyon Isleminin Standart Referans Materyal (SRM) Numunesine

Uygulanmasi

Yapilan ekstraksiyon islemlerinin, ekstarksiyon sonrasi elusyon islemlerinin ve
Onerilen spektrofotometirk tayin yonteminin dogrulugunu tespit etmek amaciyla
deneysel islemler sonucunda elde edilen optimum kosullar igerisindeki UVI) miktari
bilinen IAEA-Soil 7 standart referans materyal (SRM) numunesine uygulanmis ve

caligmanin ve analizlerin dogrulugu bu sekilde test edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligandmin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Calismamizda, M. Karakaplan (Karakaplan, 2006) ve Arkadaslar1 tarafindan
daha 0Once sentezlenmis ve karakterizasyonu yapilmis Monoaza 18-Crown-6 Eter

(MACE) Ligand: kullaniimistir. Ligandin sentez mekanizmasi Sekil 4.1°de verilmistir.

h

.o
NH, . S—Ne i Ny /\[O Oj
/\[OH /\[OH /\[OH k/od

Diol 1 MACE

Sekil 4.1. Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligandinin Sentez Mekanizmasi

4.2.U(VI1)’un Ekstraksiyonunda Optimim Ekstraksiyon Suresi Tespiti

Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligandi ile U(VI)’'un ekstraksiyon
isleminde optimum temas suresini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde, hazirlanan f
1.10®° mol/L konsatrasyonundaki U(V1) cézeltileri, 1.10 mol/L MACE ligand: iceren
organik faz ile 5-65 dk surelerinde etkilestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.2°de

verilmistir.

120 4
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40
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5 15 25 35 45 55 65

Temas Suresi

Sekil 4.2. U(VI)’un Ekstraksiyonunda Optimum Siire Tespiti
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Sekil 4.2'den de goruldigi tzere, sulu fazdaki U(V1)'un ekstraksiyonu igin 25
dk'lik bir sirenin yeterli oldugu tespit edilmis, bu siirede U(VI)'un tamaminin organik

faza gectigi yapilan analizler sonucunda tespit edilmistir.

4.3. U(VI)’un Ekstraksiyonunda Optimum pH Tespiti

Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligandi ile U(VI)’'un ekstraksiyon
isleminde optimum pH’1 belirlemek amaciyla yapilan deneylerde, U(VI) igeren sulu
fazin pH'st 2-10 arahginda degistirilmis, hazirlanan fakl pH'lardaki 1.10° mol/L
konsatrasyonundaki U(V1) ¢ozeltileril.10® mol/L MACE ligand: iceren organik faz ile
elde edilen optimum surede etkilestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.3’de

verilmistir.

100 -

80 4

60 4

% Ekstraksiyon

40 4

20 4

Sekil. 4.3. U(VI1)’un Ekstraksiyon Verimine Optimum pH Tespiti

Sekil 4.3'den de gorildigu tzere, Yapilan deneyler sonucunda nétral pH'da (pH
7'de) maksimum ekstraksiyon veriminin gerceklestigi tespit edilmis ve bu pH'da
U(VI)’un tamammin organik faza gectigi yapilan analizler sonucunda tespit edilmistir.
Diisiik pH'larda ekstraksiyon veriminin diisiik olmasmin nedeni ortamdaki H* iyonu
konsantrasyonunun yiiksek olmasindan dolay: organik fazdaki MACE ligand: ile
etkilesip U(VI) yerine baglanmasindan, yiksek pH'larda ise sulu fazdaki U(VI)'un
ortamdaki OH" konsantrasyonuna bagli olarak oksi yada hidroksi formuna doénusup

hidroliz olmasindan dolay: kaynaklandig: distnulmistr.
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4.4. U(VI)'un Ekstraksiyon Verimine Yabanci Iyon Etkisi
Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligand: ile U(VI)’un ekstraksiyon isleminde
optimum streyi ve pH’1 belirledikten sonra ¢alismanin devaminda tespit edilen temas
siiresi ve pH'da; K, Na*, zn?*, NH4*, Mg?*, Ca**, Cd**, Pb?*, Ni**, Cu*, Fe**, Mn*
gibi yabanci iyonlarin U(VI1)'in ekstraksiyonuna etkisini incelemek amaciyla yapilan

deneyler yapilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.1'de verilmisti

Cizelge 4.1. U(VI) Ekstraksiyon Verimine Yabanci Iyon Etkisi

Yabanci iyon | % Ekstraksiyon | Yabanciiyon | % Ekstraksiyon
K* 79,61 Cd™ 65,46
Na* 86,54 Pb** 52,72
NH," 82,41 Ni** 63,35
Mg”* 72,84 cu®* 70,41
ca™ 64,97 Mn** 66,69
zZn* 68,35 Fe’* 58,91

Cizelge 4.1.'den de goruldugu tzere ortamdaki yabanci iyonun atom yarigap: ve
yuki (Yuk Yogunlugu ) arttikca U(VI) ekstraksiyon veriminde disiis oldugu yapilan

analizler sonucunda tespit edilmistir.

4.5. Organik Fazdaki U(VI)'un Tekrar Sulu Faza Alinmasi (Elusyonu)

Ekstraksiyon islemi sonucu organik faza alinan ve Monoaza 18-Crown-6 Eter
(MACE) Ligand: ile kompleks olusturan U(VI)'u tekrar sulu faza almak ve
onderistirmek amaciyla yapilan deneylerde, elusyon islemi i¢in 0.2-1.0 mol/L
konsantrasyonlarinda HCI ve HNO; ¢ozeltileri eluent olarak kullanismis, elde edilen
sonuclar Sekil 4.4'de verilmistir.

43



4. BULGULAR VE TARTISMA
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Sekil 4.4. Elusyon Verimine Asit TUr0 ve konsantrasyonu Etkisi

Sekil 4.4'de goruldugu zere, organik fazdaki U(VI)'u tekrar su fazina almak
amaciyla en uygun eluentin 1.0 mol/lL HNO; oldugu yapilan analizler sonucu

belirlenmistir.

4.6.Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE)-U(VI) Kompleksinin Absorbsiyon

Spektrumu ve U(VI) icin Spektrofotometrik Tayin Metodu Gelistirilmesi

Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligandinin ve Monoaza 18-Crown-6 Eter
(MACE)-U(VI1) Kompleksinin Absorbsiyon Spektrumlarini incelemek amaciyla yapilan
deneysel ¢alismalarda, 6nce saf Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) ligandinin UV-VIS
cihazinda 200-800 nm dalga boylarinda absorbsiyon spekturumu ahindi ve 281 nm’de
0,24 absorbans degerinde bir spektrum gozlendi. Caligmanin devaminda ise Monoaza
18-Crown-6 Eter (MACE)-U(VI) Kompleksinin UV-VIS cihazinda 200-800 nm dalga
boylarinda absorbsiyon spekturumu alindi ve 279 nm’de 0,53 absorbans degerinde bir
spektrum olustugu tespit edildi. Elde edilen bu sonuglardan yola ¢ikarak kompleksin
olustugu ve bu olusan kompleks sayesinde U(VI) iyonu igin spektrofotometrik bir tayin
metodu gelistirilebilecegi sonucuna varildi. Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE)
Ligandinin ve Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE)-U(VI) Kompleksinin Absorbsiyon
Spektrumlar1 Sekil 4.4.”de verilmistir.
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Sekil 4.5. Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) Ligandinin ve Monoaza 18-Crown-6 Eter
(MACE)-U(VI) Kompleksinin Absorbsiyon Spektrumlari

Sekil 4.5'den de gorildugu tGzere MACE ligandmin UV-VIS spektrumu
alindiginda 281 nm'de 0,24 absorbans siddetinde bir pik verirken, ayni kosullarda
MACE-U(VI) kompleksi 279 nm'de 0,53 absorbans siddetinde bir pik verdigi

belirlenmistir.

Absorbans degerindeki bu artis MACE-U(VI) kompleksinin olustugunu
gostermekte olup, olusan bu kompleks sayesinde U(VI1)'un spektrofotometrik olarak 279
nm'de kantitatif tayini yapilmistir. Bu tayin icin once farkli U(VI) derisimlerinde
MACE-U(VI) kompleksleri hazirlanarak 279 nm'de kalibrasyon grafigi olusturulmus,
olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 4.6'da verilmistir.
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0,9
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y = 0,1188x + 0,2096
R? = 0,9855

Absorbance (A)

0,464 0,928 1,398 1,856 2,32

Concentration (mg/L)

Sekil 4.6. Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE)-U(VI) kompleksinin UV-VIS

Spektrofotometresinde olusturulan Kalibrasyon Grafigi (€=1.98 x 10° mol™ cm™)

4.7.Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) ve U(VI) Arasindaki Kompeks

Stokiyometrisi Tespiti

Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) ve U(VI) Arasindaki Kompeks
Stokiyometrisini  Tespit etmek amaciyla yapilan deneylerde Jop’s Plot metodu

kullanilmis olup el Elde edilen sonuclar Sekil 4.7'de verilmistir.

Jop's Plot

0,7

0,6 4

0,5 4

04 4

Absorbans

0,3 4

1 0,9 0,8 0,7 0,6 05 04 03 02 01 0
MACE/MACE-U(VI)

Sekil 4.6. Monoaza 18-Crown-6 Eter (MACE) ve U(VI) Arasindaki Kompeks

Stokiyometrisini Tespiti (Job’s Plot Ydntemi ile)
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Sekil 4.7'de goraldigu Gzere, elde edilen optimum kosullarda yapilan deneylerde

MACE ve U(VI) arasinda olusan kompleks stokiyometrisinin 1:1 oraninda oldugu tespit

edilmistir.

4.8.Ekstraksiyon Isleminin ve Spektrofotometrik Analiz Ydénteminin

Standart Referans Materyal (SRM) Numunesine Uygulanmasi

CGalismanin dogrulugunu tespit etmek amaciyla yapilan deneyde, icerisinde 6,7
mg/kg U(VI) iceren IAEA-Soil 7 adli SRM numunesinden 0.1 g alinip der-HNOs'te

¢ozlndrlestirildikten sonra, olusan ¢ozeltinin pH's1 7.0'ye ayarlandi. bu ¢ozeltiden 95
mL alnip organik faz (1.10° mol/L MACE ligand: iceren 5 mL kloroform) ile 25 dk

etkilestirildi. Ekstraksiyon isleminden sonra fazlar ayrildiktan sonra alinan organik Faz,

1 ml 1 mol/L HNOs ile elusyon islemi yapildi. Elde edilen elusyon ¢ozeltisindeki U(\V1)

miktar: ICP-OES ile tayin edildi. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2. Metodun SRM Numunesine Uygulanmasi

SRM Numunesi Onderistirme Bulunmasi ICP-OES'te % Verim
Faktori Gereken Miktar | Okunan Deger
IAEA-Soil 7 95 0,67 ppm 0,63 ppm 94,03

47




48



Serdar COLAK

5. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu caligmada, 2-Etil-N-Benzil-4, 7, 10, 13, 16-Pentaoksa-1-
Azasiklooktadekan (MACE) ligand: kullanilarak matrix ortaminda bulunan U(VI)’un
ekstraksiyonu gergeklestirilmis ve Induktif Eslesmis Plazma Emisyon Spketroskopisi
(ICP-OES) ile tayin edilmistir. Optimum kosullar1 belirlemek amaciyla yapilan
deneysel caligmalarda ise, U(VI)’un ekstraksiyon verimine ekstraksiyon siresi, pH,
ornek c¢Ozelti hacmi, eluent tiri ve derisimi, ve yabanci iyonlarin etkisi gibi
parametreler incelenmis ve optimum kosullar tespit edilmistir. Belirlenen optimum
kosullarda olusan MACE-U(VI) kompleks bilesiginde kompleks stokiyometrisini tespit
etmek amaciyla Jop’s plot metodu kullanilmis ve L/M orani tespit edilmistir. Bunun
yaninda belirlenen optimum kosullarda, matrix ortaminda bulunan eser diizeydeki

U(VI)’un On deristirilme iglemi yapilmistur.

Optimum ekstraksiyon suresini tespit etmek amaciyla yapilan deneylerde, 5-60
dk arasi slrelerde islem yapilmis ve 25 dk’lik ekstraksiyon siresinde U(VI) tamammin
organik faza gectigi tespit edilmistir.

U(VI)’un ekstraksiyon verimine pH’in etkisini incelemek amaciyla yapilan
deneylerde, pH 2-10 arahginda seri U(VI) c¢oOzeltileri hazirlanmigtir. Hazirlanan bu
cozeltiler ile ekstraksiyon islemi yapildiginda en uygun pH'nin 7.0 oldugu tespit edilmis
ve bu aralikta yapilan ekstraksiyon isleminde U(VI1)’un tamammin organik faza gectigi

tespit edilmistir.

U(VI)’un ekstraksiyon verimine 6rnek c¢ozelti hacminin etkisini incelemek
amaciyla belirlenen optimum sire ve pH’da yapilan deneylerde, 5-100 mL arasi
cozeltiler hazirlanmig 35 mL’den sonra ekstraksiyon veriminde azalma oldugu tespit

edilmistir.

Organik fazda MACE ligand: ile kompleks olusturan U(VI)’un elusyon islemi
icin HNOs;, HCI gibi asitlerin (eluentlerin) farkli konsantrasyonlar: (0.2-1.0 mol/L)
denenmis, yapilan deneyler sonucunda en uygun eluentin 1.0 mol/L HNO3 oldugu tespit
edilmistir. Bu kosullarda yapilan elusyon isleminde organik fazdaki U(VI)’un tamami

elue edilmistir.
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U(VI)’un ekstraksiyonuna yabanci iyonlarin (interfer) etkisini incelemek
amaciyla belirlenen optimum kosullarda matrix ¢ozeltisine yiiksek konsantrasyonlarda
K*, Na*, zn**, NH,*, Mg®*, Ca**, Cd*", Pb*, Ni**, Cu?*, Fe**, Mn?*, gibi iyonlar ilave
edilmis ve ekstraksiyon verimindeki degisim incelenmis, ilave edilen yabanci iyonun
yuk/yarigap orant (yuk yogunlugu) arttikca ekstraksiyon veriminde azalma oldugu tespit

edilmistir.

Belirlenen optimum kosullarda organik fazda olusan MACE-U(VI)
kompleksinin stokiyometrisini (L/M oranini) tespit etmek amaciyla Job’s plot metodu
kullanilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda kompleks stokiyometrisinin 1:1 oraninda
oldugu tespit edilmistir. Organik fazdaki analizler 279 nm’de UV-VIS
Spektrofotometresinde yapilmistir.

Son olarak da gelistirilen metodun dogrulugunu ve kesinligini tespit etmek
amaciyla gelistirilen metod standart referans materyal (IAEA-Soil 7) numunesine

uygulanmis ve elde edilen sonuclar gelistirdigimiz metodu desteklemistir.

Sonug olarak oldukga 6nemli bir nikleer enerji hammaddesi olan U(VI)’un
ekstraksiyon yontemiyle bulundugu matrix ortamindan selektif bir sekilde ayrilmasi
amaciyla yapilan calismada, U(VI) spesififk bir sekilde ekstraksiyonu ve
onderistirilmesi saglanmstir. Ayrica U(V1) analizi icin UV-VIS Spektrofotometresinde

alternatif bir analiz metodu gelistirilmistir.
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